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I.- ESTUDIO DB LA CORROSION DBL HIERRO T ACERO
BN SALBS HUNDIDAS
1.1.- INTBRBS TECNICO DB LOS PROBLEMAS DB CO­
RROSION BN SALBS FUHDIDA8
1.1.1.- Beneficio de Mt»lt> ligero» y reactores 
nucleares.
Durante loa óltimos 90 aBoo, el estudio Píeieo- 
Quimico de salea fundidas Ra sufrido una enorme ex—  
pansida que ha ido ligada al sucesivo planteamiento 
de problemas de carácter técnico y científico motiva 
do por la Introducción, cada ves más amplia, del uso 
de sales fundidas en la Tecnología. Dentro del campo 
de la Pinico Química de sales fundldss, ocupa la Bleg 
troquímica un puesto preemiente en la citada expansión.
B1 beneficio electroquímico de metales a partir 
de sales fundidas es cada ves de mayor importancia en 
la metalurgia moderna. Bs bien conocido que los meta, 
les alcalinos litio, sodio y potasio, asi como el alu 
minio, se obtienen en la industria exclusivamente por
electrólisis d# fundidos (1), groa porto del magnesio 
•o obtenido dol niano nodo, o igualmente ooa conocí-* 
don loo ndtodoe industrióles de obteaolda de berilio, 
tierros reres, titoaio, aircooio y torio nedioate * 
eleotrolieio de sus solee fundidas, Loe pregúeos ea - 
este campo indican que lo aplicación de métodos elec­
troquímicos en soles fundidas puede presentar grandes 
ventajes ea lo producción de otros metales ne fórreos 
y raros.
Simultáneamente con el desarrollo de la metalur­
gia en sales fundidas boa aparecido los problemas de 
corrosión de metales ea este medio. La corrosión de - 
metales en soluciones acuosas ba aido uno de los temas 
más estudiados ea Electroquímica, y sobre el cual exif 
te una copiosa bibliografía, debido a su enorme inte­
rés técnico. Sin embargo, a causa de lo reciente de su 
desarrollo, el tratamiento de este problema en el cam­
po de las sales fundidas es solo Incipiente, Las dos - 
esferas de aplicación técnicas en las que se ba presen 
tado con mayor urgencia el estudio de la corrosión de 
metales en sales fundidas son la metalurgia de metales 
ligeros (magnesio, aluminio, berilio, litio, etc) a - 
partir de fundidos y la construcción de reactores nu­
cleares.
Ba el primer campo, el beneficie de metnlee li­
garon n partir de calen fundidas (1) requiere un am­
plio conocimiento de la conducta de una carie de ma- 
terialee frente a fundidos, de modo que ee adquiera 
una preclaa información para la utilixaclón y elección 
de ciertos metalen y aleacloaeo ea la eeaetruceióa - 
de células, cubetas, electrodos y utensilios aplica­
dos en la manufactura de ciertos metales* Igualmente 
es necesario este conocimiento para el tratamiento - 
térmico de productos metálicos manufacturados median­
te bellos fundidos (9)* 8n ambos casos loa problemas 
de corrosión son de gran significación*
Uno de loa temas candentes de la tecnología mo­
derna es la creación e instalación de reactores de - 
fisión nuclear y es en este campo donde el uso de sa­
les fundidas y los consiguientes problemas de corro­
sión, ban alcansado mayor importancia. 8s sabido 
(9,4) que en los reactores nucleares se emplean como 
refrigerantes primarlos o como latercambladores de - 
ealor de estos refrigerantes, bien metales líquidos 
tales como el sodio, sino, etc*, bien sutóctlsos de 
balogenuros fundidos, tales como el JCC1-L1G1, que - 
poseen un bajo punto de fusión* Aén más esencial es 
la actuación de las sales fundidas en los reactores 
nucleares llamados de tipo homogéneo*
Ba «ata tipo do reactores, loo ooleo fundidos so 
utilicen como disolventes del combustible o material 
de fisión y de los productos de fisión, tas ventajas 
de estos reactores líquidos frente a loa sólidos ó - 
heterogéneos estriban, entre otras sai una gran faci 
lidad de reajuste de la concentración del combusti­
ble, trabajo a altas temperaturas con baja presión - 
de vapor, amplio intervalo de temperaturas de opera­
ción, estabilidad de la estructura de las sales fren­
te a la intensa radiación y lo más importante, posi­
bilidad de operar con un proceso continuo mediante - 
la separación de los productos de fisión indeseables 
del fluido circulante. Batos reactores baa sido enea 
yodos durante afios ea el Oak Rldge National Laboratg 
riee (B.U.) utiliaando méselas de fluoruros alcali­
nos y de uranio y torio fundidos (S).
Otra aplicación importante de los baRos fundióos 
en los reactores nucleares tiene lugar en el trata­
miento de los residuos de combustible de dichos reac­
tores (ó )  especialmente ea la extracción de los pro­
ductos de fisión; asi, ea el reactor llamado de com­
bustible coa metal liquido (t M P R) que se ha estu­
diado en el Brookhaven National Laboratory, los pro­
ductos de fisión del combustible uranio-bismuto liqu¿ 
do se extraen coa el eutéctico ttgClg - ftatt - KC1• - 
Coa ello es posible ajustar el potencial de oxidación 
del eutéctico de modo que los elementos lnntánidos -
sean oxidados por #1 MgClg ola afsotar si uranio; 
satos óxidos son eliminado» con al sistema sallao 
fundido mientras que la fase metálica es devuelta 
al reactor»
Bl problema más importante planteado en la - 
construcción de estos reactores ba sido la elección 
de materiales apropiados que resisten la corrosión» 
Los metales más generalmente empleados ea dicha - 
construcción son los diversos tipos de aceros, hie­
rro, circonio, cromo, níquel, grafito, berilio y 
las diversas aleaciones de estos metales» Tanto por 
rasones de seguridad como por motivos económicos es 
evidente la transcendencia del conocimiento de la - 
conducta de estos metales frente a los metales lí­
quidos y las sales fundidas»
Junto a estas dos amplias esferas de aplicación 
existen aón otros problemns de menor extensión pero 
no de menor significación tócnica, tales como las pl 
las de combustión (fací-cello) de transcendental im­
portancia en la tócnica aeroespaclal (7), fijación - 
de esmalten de diversa composición sobre metales (ó) 
agentes de fusión para la soldadura automática de »t 
tales no fórreos (9), lubricantes salinos estables a 
altas temperaturas (99), etc», en los cuales el cono 
cimiento de los fenómenos de corrosión en sales fun­
didas es esencial»
Bata brava descripción da loa naos da laa aalaa 
fundidas an la técnica moderna y del alcance de loe 
problemas de corrosión Inherentes a los mismos, de­
muestra con creces la necesidad de un mayor conoci­
miento de la conducta de diferentes metales, aleaelg 
neo y diversos materiales frente a los sistemas de 
sales fundidas, dada la gran importancia del tema pa 
ra la industria.
Guiados por esta necesidad y atraídos por la - 
escasa información que se posee sobre el tema hemos 
elegido el estudio de la corrosión en cloraos fundí 
dos del hierro y acero comercial P-lll, metales de 
mayor accesibilidad económica y extenso uso en la - 
industria, con el fia de ampliar dentro de nuestras 
posibilidades los escasos conocimientos que se poseen 
en la actualidad sobre este problema.
Se ha elegido como sistema fundido el eutécticoi
U C 1  - XC1 - P.P. m * c
el cual posee excelente estabilidad térmica, bajo - 
punto de fusión, excelente conductividad eléctrica, 
amplio margen de potenciales entre los limites de - 
descomposición anódico y catódico, buenas propieda­
des disolventes, las sales componentes económicas - 
y comunmente usadas en los reactores nucleares (10).
1.9.- CORSOSION DBL HI8XRO Y ACBRO BR SALBS
PENDIDAS.-
81 estudio tf« la corrosión del hierro y asara 
•a sal«a fundidas apañas la sido iniciado. La mayar 
parta da loa aacaaaa irihajaa publicados aa limitan 
a la investigación da la aarroaida química dal bie- 
rro y aoaro aa diversas masólas y autécticas da sa­
las da matalaa alcalinos fandidos. La asésala rasa 
aa la qua ba praatado mayar ataaaida a aataa prohio 
mss9 aatudiando aa gaaaral la aarroaida química me­
diante al mdtodo clásica da iamersida da usa maestra 
dal metal an al baba fundida y observando la pérdida 
da peso» o sea la velocidad da corrosión9 eon al tia| 
po; al mismo tiempo estudia la influencia da la tem­
peratura y da divaraaa salas afiadidaa al sistema so­
bra la velocidad da corrosión#
Da asta modo fcosbergin y colaboradoras baa asta 
diado la corrosión dal Pa an manólas da nitratos y - 
cloruros da matalaa alcalinos y alcaliaotórraaa fun­
didas (11) 9 can mandas da cloruros y carbonatas da 
!§i hitadas matalaa (19)9 aa fluoruros y cloruras - 
alcalinos y da calcio (13)9 aa carbonatas alcalinas 
(14) y an mandas da tetrabaratss y fluoruros alcal^ 
nos (18)# Ba todas alias as astablaca da modo gaaa­
ral que la velocidad da corrosión disminuya can al
»s Algunos fitioi la Adición o presencia do 
loo ioaoo ti4*1 y Ca*3 «waitA lo corrosión, igual—  
monto lo olovAolÓn do 1a temperatura numonto lo V£ 
locldAd do corrosión, ¿os outoros interpretan los 
foaómonos do corrosión como doblóos o lo presencio 
do trosAO do HgO on ol fundido, ol aguo so disocio 
os H* y OH* y ol Cierro poso o lo disolución,
111
p* Fe ó 3*~
con lo cusí on subsiguiontos otopos tendrán lugar
los reacciones!
6H* + 6 « 3 B,
111
Pe 150H- «t-L Fe (OH)3
y ol bidrónido so convertirla on óxido a esto tem­
peratura. Los fenómenos do corrosión vendrían en­
tonces determinados por los procesos do difusión • 
do los iones H* u OH" a la superficie dol metal, - 
según las condiciones dol sistema fundido. La in­
fluencia do los iones do metales alcalinos y alea- 
lino-tórreos sobre la corrosión se deberla a la ag 
yor o menor fuersa polariaaate de estos cationes, 
la cual determina el grado de adsorción de agua ea 
los cristales y la subsiguiente hidrólisis de la -
sal, cuando ss baila fundida, por la misma, asa for­
mación da hldróxitoa y liberación da H*, que aotda - 
como despolarícente da las misrocdlulas qua so for­
man aa la superficie metálica, eegáa la teoría elec­
troquímica de la eorresióa ea soluciones acuosas.
B1 mismo autor y colaboradores baa estudiado la 
corrosión química del bierro ea los sistemas binarlos 
NgClg - KC1, CaClg - ftaCl, BaClg - KC1 (16)¡ y en los 
eutócticos de cloruros aleallaes LiCl - KC1 y KC1 - 
KaCl (17), observando que la velocidad de corrosión 
del Pe disminuye con el tiempo y aumenta con la tem­
peratura. Los autores suponen que la corrosión del 
metal está condicionada por la presencia de Hgü ó - 
HC1, cuyas moléculas son retenidas por los cationes 
del baio. La disolución del Pe puede ser originada 
por procesos electroquímicos que van acompasados de 
la descarga de iones H* en la parte catódica de las 
mlerocólulas del metal y paso de iones de Pe*A a la 
sal fundida ea la parte anódica, segáa la teoria - 
electroquímica de la corrosión ya citada.
Siguiendo el método expuesto, Stepanov (lt) es 
tudió la disolución de diversos aceros y aleaciones 
de niquel en la memela ternaria MgClg - KC1 - KaCl, 
repitiendo la observación de que la corrosión dis­
minuye con el tiempo y aumenta con la temperatura.
Al mismo tiempo demuestra que la resistencia de los 
aceros y aleaciones ensayadas frente a la corrosión
aumenta con el contenido en níquel.
Ulteriores trabajos de Tomasov (19) y Devimtkin 
(20) utilisan métodos elestroquímicos para el estu­
dio de la corrosión del Pe ea cloruros fundidos. 21 
primero trana las curvas catódieas y aaódieaa del - 
Fe ea KaCl en función de la temperatura, las curvas 
anódicas demuestran que nunca se alcanas la pasivi­
dad del Pe, mientras que las curvas catódicas mues­
tran que la reacción viene determinada por el proce, 
so de difusión del despolarisante. Como despolarí­
cente el autor emplea diversos iones y gases (KOj,
NOJ, Og, KgO, etc.).
Deviatkin ha obtenido las curvas de carga cat¿ 
dicas del Pe ea el baHo MgClg - ftaCl - KC1 coa una 
concentración variable de JfgClg. Las curvas muestran 
tres peldaftos correspondientes: al potencial estacio­
narlo del Pe ea el bato utillsado, al potencial de - 
depósito de iones de Pe y el óltimo el depósito de - 
un catión alcalino. Los autores observaron que mien­
tras el electrodo de Pe se mantenía ea su potencial 
estacionario, cuyo valor dependía de la concentración 
de MgClg, tenia lugar un desprendimiento de hidrógeno 
que proviene del HgO absorbida por la sal de magnesio* 
Los autores interpretan la corrosión por el mecanismo 
electroquímico en el que el agua aetóa como despolarj^ 
manto.
Otros autores, Littlewoed y colaboradores (21), 
han estudiado la corrosión de metales en cloruros de¿ 
de uu punto de vista teórico termodinómico, definien­
do un potencial redox para el baio de cloraros fundi­
dos y explicando la corrosión como producida por la - 
diferencia de potencial entre el potencial redox y el 
de fteret del metal sumergido en el baRo. La corrosión 
se detiene cuando ambos potenciales son iguales.
Dado el escaso aómero de trabajos publicados, el 
estado incipiente de estos problemas y el eaorme intj» 
rós que posee para la industria el fenómeno de corro­
sión de metales ea fundidos, nos proponemos emprender 
el estudio de la corrosión del hierro y acero ea el eu- 
tóctico L1C1 - KC1 fundido ya que ello facilitarla el 
empleo, conservación y selección de materiales en es­
te medio.
II." T.B C N I C A  B X P B R I M B N T A L
2.1.- MONTAJE DBL HORRO
2.1.1.- CALCULOS.
Con un tubo do «1Amina refractaria, ae eoaatru- 
yó un horno vertical coa loe eiguieatee requisito#i
1) Que pudiese alcansar los 1,000*0 de temperatura
2) Que el tiempo de calentamiento para alcansar e£ 
ta temperatura fuese mínimo.
3) Que la temperatura de la sona en donde ee rec­
linasen los experimentos fuese uniforme.
4) Que permitiese un manejo cómodo de la cólula de 
electrólisis y de los electrodos que hubieran de 
utllixarse.
8n la construcción del horno se ha utilisado un 
tubo refractarlo de alAmina de 21 cm de longitud, 71 
om de diámetro interno y 14 cm de diámetro externo - 
en cuya pared y en sentido longitudinal, tiene unos 
conductos de 1 cm de diámetro dentro de los cuales - 
van alojadas las resistencias.
La bees inferior del fabo eetd cerrada caa aa 
refractario circular ea donde va alojada aaa resis­
tencia ea espiral, con objeto de evitar pérdidas - 
por esa sena y conseguir una temperatura homogénea 
en la misma. Dadas las características de la red - 
se calculó el horno para un coasumo de energía de 
1,600 W, #1 cual se distribuyó entre dos resisten­
cias, que soportan una potencia de 600 W cada una, 
colocadas en el tubo y otra para 400 H en el fondo, 
conectadas todas ellas en paralelo. Como fuente de 
energía se utilisó la red de corriente alterna a - 
través de un variac de tensión de 960 V de entrada 
y salida variable entre 0-960 V, siendo su inteasjL 
dad máxima 15 A. y potencia 3.75 Ktr.
Las resistencias con un consume de 600 W es­
tán formadas por un kilo Kanthal D de 0.6 mm de ó» 
la de 400 W por aa kilo del mismo tipo de 0.4 mm. 
Dichas resistencias poseen las características de 
4.77-Ti/m y 10.74-A/» a 90*C, respectivamente.
Las curvas de variación de la resistencia —  
con la temperatura para el tipo de hilo indicado 
eefcslaa que hay que multiplicar estos valores por 
el factor 1,069 para su uso a 1.000°C.
81 calculo de la resistencia total mínima ne­
cesaria para el horno se reclina mediante la expre-
•  iÓ B I
R_ - dond. Rt - 222Í- - 90.9 -A-
M 1 ,ROO
Coao 1«» piilitnoiM ••tán colooadat aa para»
lalss
doada Rj indica la rasiataaeia lataral y al tttino 
té ral no la raaistaacia da la basa qtta haaos aupuas- 
to igual a 9/3 R*. Bntaaaaai
Rjt • 10Í.7-A- y 9/3 ** • 70.46 -H-
A partir da aatoa valoras aa calcula la laagi- 
tad dal Rilo Kanthali
rl “ (K/n ) 1.000*0. Kantbal D da 0.6 mm da f • 4.77 
x 1.063 - 6.0943-H./* (1.000*0).
1 A
9/3 *x
106.7
6.0943 « 30.74 uta tros
ra - («/*■) l,0OO°C. Kantk.l D 4. 0.4 - 10.74 x 1.04» 
- 11.4703
LS - 9/* *1
*Í 11.4709
70.48 » 6*14 metros
U i  resistencias fueron enrolladas en forma da 
espiral y luego aatiradaa basta alcaassr la longitud 
total da loa canales dal tobo refractario da que día 
ponamos. La resistencia dal foado estaba dispuesta - 
también aa #1 refractario aa forma espiral.
8a construyó ua tambor da cbsps da aluminio da 
9 mm da espesor coa uaa altura da 30 cm y ua diáme- 
tro externo da 4# cm coaséatrlco a latarlar a asta 
tambor aa colocó ua tubo cilindrico dal mismo metal» 
da 40 cm da diámetro y 90 cm da altura. 81 espacio - 
catre al cilindro refractarlo y al da aluminio as ra 
llenó da vermicullts* 81 aislamiento entra los dos - 
cilindros metálicos se biso coa lana da vidrio.
Los extremos da las resistencias se lasartsrsa 
mediante aislantes adecuados aa la tapa dal tambor 
da aluminio da manara que las conexionas da las mis­
mas se realisasan coa la máxima facilidad.
La diferencia da altura anta? al tambor y al ci­
lindro refractario se suplió apoyando ésta sobra una
pila da discos da sartds da amianta da tal masara que 
la boca dal refractaria estuviera a salo 9 cm par de­
bajo da la abertura da la tapa dal tambar.
9.1.9.- CONTROL PB TEMPERATURA DBL HORNO
Las temperaturas se midieron mediante un par ta¿ 
moeléctrico cramal-alámel» y se registraron y contro­
laron mediante un relé de 136 V y 18 A. y un registro 
automático Laads and Nortbrup.
9.I.3.- SISTBMA DB AL MENTACION
Se empleó como fuente da energía la red da co­
rriente alterna a trsvéa del autotraneformador ante­
dicho. unido a un voltímetro y un amperímetro que 
Raían respectivamente la tensión y la intensidad da 
la corriente da calefacción.
3.9.- CIRCUITOS ELECTRICOS DB TRABAJO
3.1.- OALVANQ8TATICO
B1 trasudo da las curvas da polarisación se rea- 
lisa mediante un circuito convencional galvaaostátlco. 
La corriente continua as suministrada por siete bate­
rías colocadas an seria» dos da 6 voltios y 6 de 9 - 
voltios. Setas baterías van conectadas a dos reosta- 
tos de 600X l, colocados an cascada» y un tercero da
lOO -unido on sari» eos les anteriores. 0a sistema 
de conmutadores permite colocar las baterías en po­
sición de trebejo» de descanso o de carga.
Las medidas de la intensidad de corriente apli­
cada a la célula electrolítica se realisan coa un - 
microamperlmetro intercalado entre los reostatos y - 
el electrodo de trabajo.
Los potenciales del electrodo de trabajo ea las 
curvas de polarlsaeión galvanostáticas, se miden coa 
un poteeiómetro Tinsley» alimentado coa una batería 
de 9 V. Bota batería está también conectada a un ele* 
tema conmutador que permite colocarla en posición de 
trabajo» reposo ó carga.
Los potenciales de electrodo se miden frente al 
electrodo de referencia Ag/ágCl, el cual se describe 
en la sección correspondiente.
8.9.3.- F0TBHCI08TATICQ
Para el trasado de curvas poteaclostátiess» sos 
valores estacionarlos del potencial se usa un potea- 
ciostate Wenfclng tipo ÓdSt Tr»l&6 V 60 Rs» con un m¿ 
croamperímetro incorporado y tiempo de respuesta 10~* 
segundos.
Coa el objeto de evitar posibles "parásitos*» - 
los cables de conexión de Is célula electrolítica - 
con el potenciostato están apantallados.
A efectoo d« ••gsridad y a n m  de cada corle de 
experimento*t «1 poteacloatato f«4 calibrado cea usa 
pila Weoton exterior al mioma.
0.5.- MATERIAL DH TRABAJO
8.3.1.* CELULA
La célala (figura 1) esté aoaatruida coa ea tuba 
Pirex de S.6 em de ? externo, do fondo rodeado y ana 
altura aproximada de 40 ea. Dlcba célula poooo la •«* 
fieioato amplitud para permitir el «anejo cómodo do * 
loa olootrodoa.
El eieteaa do cierre eanerilado de eota célula * 
perniCe la realiaaciéa del r a d a  para el oecado do «f 
loo y ol trabajo ea atméefera inerte, exenta ea lo ff 
oíble do Og y SgO.
La célula ootá éabierfa por un capucbéa gao ajo£ 
ta cobre la cabexa de la mioma.
Loa olectrodoo do trabajo y auxiliar, T M t  **f 
peotivameate van col da dea a «neo tuboo de vidrio P i ~  
rex en forma de embolo coa una aona eomerilada que * 
permito ol cierre perfecto do la célula y ol deoplax£ 
miento en oentido vertical do loo mlomoo.
El electrodo de referencia va alojado ea ua tobo 
Pirex unido a la cabexa de la célula y dividido en ou
centro en doe oeccioaeo, unidcc por un eamerilado, 
lo cual permito ol cambio do la parto inferior, * 
mdo expueota a roturao, oia alterar para aada la - 
extractara general de la célala.
tac lleven ea el euerpo y capuchón de cierro 
de la célala permiten hacer el vacio olaultéaeameji 
te en loo doe eempartimeatee de la mioma coa objc~ 
to de evitar el dooliaamieato de loo electrodoo de 
trabajo y auxiliar, por acción de la preoión del - 
aire ea la nona del capuchón, en caco de que ce r«¿ 
lloara el v a d o  aólo ea la parte inferior. Soto d¿ 
timo evita la ¿atroduedéa de loo electrodoo ea el 
eutéctico fundido anteo de iniciar loo experimenten•
La creación de eatao don cima rae de v a d o  ade* 
mée de igualar lao preoioneo y evitar que ce intro- 
duacan loe electrodoo ea el bato permite obtener un 
alto v ado para el cacado de calce, ya que el cie«~ 
rre ea loo eameriladoe tabularen ol bien en bueno - 
para coaoegair ana atmóofera inerte, ao lo en tanto 
para trabajar a alto vado»
Para experimenten a temperaturao euperloree a
600°C ce utiliaó uaa célula de cuerno de lao miomae 
caracterloticao que la aatorior que lleva acoplada 
la mioma cebona y el mióme capuchón que aquella.
Ba loo enoayoo de corrooióa química, lo míame 
ea face liquida que ea face gaoeooa, oe unan eotao
tt g.1
~-: 
I 
r i 9.  
iRiiMi célula* •» las que la «abasa as sustituida gor 
otra «a la qas «a lagar de tacar Isa tabuladaras «ay£ 
cíalas gara #1 noviaiento da las electrodos tiene «asa 
agujaros da 10 an. da dldaiatrs qaa gamitan introdaalr 
y aasgaadar las aseatras taata si al exgerineats as • 
raalisada en atnésfera abierta cono en vacía.
8.3.9.- BLBCT90D0 DB TRABAJO
Cana al objeta da asta trabajo aa aatudlar la 
sarraaiéa dal biarro y asara aa «adiós fundidas, • 
sa ba utilisada siangra sono alastrada da trabaja 
ana lánina da aaa da astas «atalas. 8n las aatadias 
electroquímicos, la ldniaa tiene ana augarfisia da 
1 c«a y an loa da sorroeiéa, lo «lana aa fase llquJL 
da qaa gaseosa, da 9 cna .
La lánina va anida aesánieanente sen aa bilo - 
da nolfraaio da 1 aa de diinatro a través dal anal 
aa basa la soaaxida sorresgsadiente.
Para al trabajo aa vasia sata bilo va saldada 
a an taba eagilar da vidria qaa tiene aaa aoaa asna* 
rilada da 10 sa* da longitud, que ajusta conveniente, 
nanta a aada da dabais san otra taba, taabiéa e«aer¿ 
lado, qaa aa baila, saaa ya vinos, «a la sabesa da - 
la sélala*
Bu h i  tmtyoi a preaida atnóafáriea •• «tilla# 
•dio la anida al liilo 4a wolfranio.
B1 hierro útilinado aa loa aaaayoa aa Arnco - 
(% C <  0,04 %) pálido qaáaicananta ooa ana diaol««~» 
oidn fornada por 80 ni da H|0 dactilada, 90 ni da • 
diaolaolda da ácido oxálico (100 g/1) y 4 al. da p* 
rdxldo da feidrágaao al SO %• la naaatra aa nantlona 
•anorpida daraata 18 niaatoa a aaa tanparatara do •
Laa caractaríatiaaa dal acaro atillsado aoa laa
•igaiantaai
5B°C
Grapa
Tipo
9-111
Acarea al c
Tratanloatoa tdrnlcoa
°C. Bafríanla*to.
880 Al Airo
700
Tañóle
1,800
900
900
Al aire
910
Recocido da raaenoracldiu 878*998*0
cgguBBsisáás-aitóai»
% C % 81
0,10 0,18
0,90 O,SO
Bit* litro se pul* 4i la misma ■inri ia4ioi4« 
para *1 Fe.
9.3.9.- ELECTRODO AUXILIAR
Cama electrodo auxiliar aa oaa una Larra da gra­
fito que aa aa atacada par laa praduetaa da la electrd- 
liaia ai par laa aalaa fundidas aaa la qaa aa evita - 
la eoatamiaseióa dal baSa por elementos axtraftaa a ^ ue- 
lloa qua aaa objeto da estudia*
Ea laa aaaayoa que aa aa aaaaaaria al usa da vacia» 
al alaetrada conaiate aa uaa barra da grafito» aafanda­
da aa un tubo da alúmina vitrificada para evitar al - 
contacto coa al alaetrada da trabajo.
Sa laa trabajas a vacia» la eaaaxida dal aladra­
do da grafito aa raaliaa coa aa bilo da cabra qua a au 
vas va acidado a uso da malframio» coa abjata da saldar 
asta último al extrema dal tubo esmerilada qua bomas - 
descrita anteriormente• SI grafito» aa asta casa» va - 
aafandada también» aa ua tuba da alúmina para evitar - 
contactas catre las alastradas.
% Un % 8 % P
0,30 0,00» 0,001
0»f0
9*3.4,- ELECTRODO DB R8PBRBWCIA
Para medir loa potenciales ae requiere ua elec­
trodo de referencia que cea constante, reprodecible 
y reversible.
En eate bailo de cloruros ae utilicé el electro­
do descrito y estudiado por Beehrls y Col* (93).
Coasiste ea un tubo de vidrio Pirex de I 4 10 
mm de diámetro, cerrado por ua extremo ea el que ae 
adelgaxaa las paredes para permitir el paso de ioaes 
a través de las mismas* Dentro del mismo se halla una 
disolución de AgCl (0*01 fracción molar) en el autén­
tico L1C1-KC1 (68 % LiCl,49 % KC1 an molas). Sumergi­
do an la disolución sa halla ua hilo da plata da 6 cm 
da largo y 9 mi da p soldado a un hilo da cobra a tra 
véa dal cual aa conecta al potenciómetro. Antas da su 
uso, al hilo da Ag sa mantiene algda tiempo aa agua - 
calleóte y luego sa saca coa acetona*
La fracción molar da AgCl an la disolución ao d¿ 
be exceder da asta valor, para evitar cierto potencial 
da difusión da los ioaes Cl~ qua aparecen a mayores - 
concentraciones•
El electrodo metálico da plata, aparta da estar - 
sumergido completamente aa al fundido, no requiera una 
espacial protección dal aire, ya que como sa sabe al -
óxido do plata oe descompone a 100®, por lo que ca­
te metal a altaa temperaturas siempre presenta usa 
superficie limpia*
9.4.- PREPARACION DHL PüHDIDO
9.4.1,- HLRCCION DHL EDTHCTICO L1C1-KC1
Loa oloruros do los metales alaalinos poseen - 
exeeleate estabilidad térmica, buenas propiedades - 
disolventes, excelente conductividad eléctrica y ua 
amplio margen de potenciales entre los limites de - 
descomposición anódieo y catódico. Batas propiedades 
junto coa su fácil adquisición comercial y comodi­
dad de preparación, loa hacen ocupar ua lugar pref¿ 
rente entre los disolventes utilisados ea el estu­
dio electroquímico con sales fundidas.
51 principal inconveniente de los cloruros sl- 
caliaos es su punto de fusión elevado (P.P. liad - 
900°) (P.P. L i d  601°C), por lo cual se utillnan más 
generalmente sus auténticos»
NaCl 95 % LiCl 73 % 64«°C
NuCl 50 % KOI 60 * 656°C Pracclón molar
KC1 49 % L i d 66 % 354*C
Se ha elegido el de KCl-LiCl como más inheresan- 
te por su bajo punto de fusión, ya que permite fácil
■•alpulación an células óc vidrio Pirex basta 600°C.
Ha acto bate fundido la «aaa da potencíalas uti- 
11sabias astd li«itada por las reaccionesi
ti* 4 •“ t  ...  ■! Li
a c i“  *  a .“  t  , - i  c i3
qua raprasanta ua intervalo da poteaeialas da aire*» 
dador da 3 V. Asaque prasaata ciertos inconvenientes 
talas como al manejo dal tiCl que as «sy higroscópi- 
eo9 as al disolventa ideal para coplear an batos fuá 
didos desda al punto da vista experimental (34)•
las salas atillxadas aa asta trabajo son KC1, •• 
de marca Merck y LiCl, Fiaba» pro~aaálisis da puraxa 
suficiente, por lo qua no as necesario somatarlas a 
un proceso da purificación ulterior.
Pasadas las cantidades equivalentes da L i d  y - 
KC1 proporción aa paso 1 gr. da LiCl por 1*33 da KC1, 
as conveniente hacer la maxcla lo suficientemente ha* 
bogónos para qua al LiCl da P.P. • Ó01°C pueda disol* 
ver coa mayor facilidad al KC1 P.P. mayor (770*C)9 y 
formar al auténtico.
3.4.8.- SOCADO PB LAS SAL8S
La pacata a ponto 4a «a procedimiento da saca­
do da astas salas qaa nos garentisard Xa ausencia - 
total da agua an al baBo y al mismo tiempo no pre­
sentase grandes dificultadas ó fuese excesivamente 
laborioso» ba requerido gran parta da nuestra aten­
ción y originado numerosos ensayos por nuestra par­
ta.
La bibliografía ofrece diversos procedimientos 
da sacado segón los distintos tipos da salas emplea^ 
dos y finas propuestos. Algunos da ellos ban sido - 
experimentados por nosotros y sa ban recbasado bien 
porque no ban conseguido la eliminación da humedad» 
da modo qua sa aprecia en los resultados experimén­
talas» o bien porque no baa logrado establecer con­
diciones experimentales rsproduciblas aa al sistema 
salino estudiado.
Coa todo ello» sin embargo» sa llagó a la con­
clusión da que de todos los procedimientos propues­
tos» los que rendían mejores resultados eran aquelloa 
en que el agua» que tratábamos de eliminar» era ex­
traída combinando la acción del v a d o  y la tempera­
tura.
Muestres primeros intentes consistieron en rea- 
lisnr el vacio con une bombe rotntorls donde ls pre­
sión nisims elcansaCe nunca bajó de 10~& mm Hg. Se - 
prosiguieren dichos ensayos aumentando sucesivamente 
el tiempo de acción de la bomba y elevando la tempe­
ratura.
De esta manera llegamos hasta ua tiempo de vacio 
de g horas y temperatura de 400°C9 sin conseguir que 
este procedimiento fuera suficientemente efectivo.
La comprobación de la presencia de humedad en - 
el fundido fué hecha ea todos los casos transado las 
curvas de polsrlnaclóa son ua electrodo de Pt» fren­
te al de referencia Ag/AgCl» eegdn indicaciones de - 
C. Delarué (38). Bn presencia de agua se obtenía una 
onda correspondiente a la difusión de la misma ea el 
fundido i que desaparece ea ausencia de esta.
Considerando que se podría necesitar un vacio - 
mayor» entre 10~4 - 10*8 mi Hg» se montó una bomba - 
dlfusors de mercurio de doble acción.
Las presiones fueron medidas ea la bomba dlfus£ 
ra» con un manómetro Me.Leod» calibrado conveniente­
mente. 81 mercurio fuó calentado con una resistencia 
de 380 U de consumo» alimentada a través de un auto- 
transformador de 136 V. Los vapores acuosos se con­
densaron en una "trampa” enfriada coa aire líquido -
y #1 vacio auxiliar da la difusora fué producido por 
uaa bomba rotatoria.
La bomba da difusión, la rotatoria y la corrien­
te de refrigeración eatia conectadas entre ai, por - 
medio de un circuito eléctrico, que la interrupción 
fortuita del funcionamiento de uno cualquiera de ellos, 
paralice todo el alaterna de vacio, evitando un ulte­
rior deterioro de alguna de aun partea.
Conseguido el vacio de 10*8 . lo*é mm Hg, se fué 
aumentando gradualmente el tiempo de mantenimiento de 
diebo vacio y la temperatura hasta un máximo de • ho­
ras y 400°C, respectivamente. Ko se utillxaron mayo­
res tiempos y temperaturas, debido s que el vidrio Pi­
rex se reblandece al alcanxar estos valores y por ac­
ción del vacio, la célula se rompe o deforma. Después 
de aplicado este procedimiento de secado se tronaron 
las correspondientes curvas de polarlsadón, probándo­
se que el método era bastante efectivo ya que no apa­
recía onda de difusión alguna en las citadas curvas.
Posteriormente se observó que si se reclinaba ua 
secado previo de estas sales a una temperatura mien­
tras se hacia el vacio con uaa bomba rotatoria, se pe­
dia disminuir el tiempo de acción de la bomba de difu­
sión en el procedimiento general de secado, á partir 
de estos resultados se adoptó como procedimiento de - 
secado el que se detalla a continuaciónt
Bu una primera etapa tleae lugar aa pr ceceado 
de laa aalaa ea uaa estafa especial de vacío "Herana*, 
haciendo vacío coa una bomba rotatoria. Dicho prese- 
cado se reclina a 300°C y 1 0 mm Hg doraste 3 horas 
con objeto de eliminar el agua de adsorción de las - 
sales y la de cristalinacidn, si se utllinaraa sales 
que la contuviesen.
Sa uaa segunda etapa, el crisol coa las sales - 
pesadas y dispuestas pera efectuar el experimento, - 
se introduce en la célula de trabajo y se somete s - 
uaa temperatura de 400°C y a un vacío que varia entre 
10a*4 y 10** mm Hg, durante un periodo de dos horas.
Transcurrido este tiempo las sales se funden a 
600°C y se mantiene a esta temperatura durante 3 ho­
ras antes de proceder a la reallsadóa del experlme£ 
to. Aunque el uso de temperaturas mds altas hubiese 
acelerado el proceso de eliminación de las transe de 
agua, se comprobó que a talos temperaturas ocurría - 
simultáneamente uaa fuerte evaporación del eutóctlco.
III.- CORROSION QUIMICA DBt HIBRRO CE BL BUTECTICO 
C1L1-C1K FUNDIDO.-
3.1.- INTRODUCCION
Según la bibliografía citada aa la Introducción 
aa ban reallaado aolo unoa pocos estudios sobre la - 
corrosión química de muestras de Pe sumergidas ea d£ 
versas meadas y eutócticss de cloruros de metales - 
alcalinos y alcallno-tórress (16),(90), (86), (97), 
asi como en estos cloruros simples fundidos (lt)j ea 
todos ellos se ban utilisado métodos grasimétricos - 
y de medidas de F.8.V. frente a un electrodo de refe 
renda. Aón más escasas son las referencias respecto 
a la corrosión química de dicho metal en el auténti­
co RCl-LiCl, (17). 8n este trabajo los autores estu­
dian la corrosión del Pe mediante el trenado de iso­
termas de la velocidad media de corrosión ea su va­
riación con el tiempo, a 700°Cf y posteriormente, - 
la variación de dicha velocidad en función de la - 
temperatura ea el intervalo de 410 a 700°C. Las eu£ 
vas muestran una disminución de la velocidad de corro­
sión coa el tiempo, desde un valor de unos 3 mg»cm~9. 
b~* a uaa velocidad de 1 ng.cm~8.h-l, que permanece 
estacionaria a partir de las seis horas, y un lacre 
meato de la misma él elevar la temperatura.
Por comparación óo cctoc rcaaltaóoc con loo ob­
tenidos en otros eutóctleos ó méselas binarlas de - 
cloruros que difieren ea sus cationes, se demuestra 
que el grado de corrosión aumenta con la aeelóa pola 
riaaate de los cationes del fundido y por lo tanto - 
es mayor en los baBos que tienen iones Li*. Dicha a£ 
ción polarícente origina una mayor o menor capacidad 
de absorción de moléculas de agua o compuestos que - 
se utiliaaa en el secado de las sales, con lo cual - 
laa condiciones de secado del eutóctlco afectarla de 
modo notable la velocidad de corrosión del hierro.
afectivamente, investigaciones reclinadas coa - 
un grado variable de secado de sales confirmó que la 
corrosión era menor al aumentar el tiempo de secado 
del auténtico. Los autores interpretan la corrosión 
del Pe en este baBo mediante un proceso electroquí­
mico, por el cual el Pe pasa a la solución en forma 
iónica en la parte anódica de las microcélulas de la 
superficie metálica de la muestra, mientras que ea la 
parte catódica se descargan iones H* procedentes de 
la hidrólisis de las sales por trenas de agua s del 
NC1 y NH4CI utillnades en el secado de la sal. De - 
aquí, que el procedimiento del secado de la sal ten­
ga una gran importancia.
Aate le escases e insuficiencia de eatoa resul­
tados, y la gran Importancia que ha adquirido el eu» 
táctico L1C1-KC1 en el tratamiento térmico de produ£ 
toe metdlicoa y preparación de fundentes, se ha em­
prendido una amplia investigación con objeto de dilti 
cidar los procesos que rigen la corrosión química - 
del hierro y acero comercial en este medio, la lnfluea 
cia del secado y de la temperatura, y la energía que 
determina loa mismos. La preparación y procedimientos 
de trabajo empleados se detallan a continuacióni
3.8.- METODO DS TRABAJO 
3*9*1.- Procedimiento seguido
Bn el estudio de la corrosión química del Pe y 
acero en el eutóctico citado, se parte de las sales 
LiCl y KC1 preparadas segón ae describe en el apar­
tado de técnica experimental. 6e pesan las cantida­
des correspondientes ea la proporción necesaria para 
formar el eutóctico, con un peso total de fundido - 
de unos 40 gr, renovando el bsBo en cada experimen­
to. Despule de meaelar bien las sales, se introducen 
en un crisol de porcelana sin vidriar, el cual a su 
vea se introduce en la célula de trabajo. Bata eélu 
la se cierra herméticamente con el cssquete de vi­
drio Pirex, ya descrito, adaptado para la obtención 
del vacio, y se procede a la consecución del mismo,
simultáneamente ae calienta el horno hasta la tem­
peratura de 400°C. Hna vea alcanxada esta tempera­
tura, y con las sales en el crisol aún so fundidas, 
se somete el sistema a un v a d o  de 10*8 M  Hg du 
rante dos horas. Transcurrido este tiempo se eleva 
la temperatura a 600°C, se desconecta la bomba de - 
vado y se mantiene la sal en estas condiciones, sih 
conectar el sistema al aire, durante otras dos horas* 
Bn este intervalo de tiempo el eutóctico ya está - 
fundido y ocurre una ligera evaporación de las sa­
les que no afecta en gran manera el estado y caat¿ 
dad del baRo.
Pinallnada la evaporación a Ó00°C, se procede 
a establecer la temperatura de trabajo, y uaa ven 
alcanseda se introduce nitrógeno en la cólula, se 
retira el casquete de cierre y se colocan las mue¿ 
tras de hierro que van a someterse a la corrosión, 
las cuales se sumergen en el balo.
A continuación, la cólula se conecta de nuevo 
a la bomba de vado, la cual permanece actuando to­
do el tiempo del experimento. B1 v a d o  obtenido os­
cila aiempre en torno al valor citado anteriormente 
de 10~* mm Hg. La introducción de Kg en la cólula - 
durante la introducción de las muestras tiene por - 
objeto evitar una excesiva entrada de aire, y con - 
ello trasas de humedad, ea el sistema.
B1 programa do sacado sa 11ova a cabo sa todas 
aquella» experimento» ea que se infesta eliminar ua 
máximo de humedad y estudiar la influencia de tre­
nas de agua absorbida. Coa ello se ha pretendido •• 
tableeer un procedimiento "standard" de secado que 
fijase unas condiciones iniciales idénticas en este 
tipo de experimentos.
Bn los casos en que no se precisa el procedi­
miento de secado, el crisol con el contenido corr»£ 
pondiente de las sales se somete directamente a la 
temperatura de 600°C en atmósfera abierta. Conseguí 
da la fusión de las sales y la formación del eutóc- 
tico, se establece la temperatura del experimento, 
se colocan las muestras de hierro y se introducen - 
éstas en el bafio, coa lo cual se inicia el experlmej* 
to deseado.
Las muestras de hierro, consisten en unas pequ£ 
gas láminas rectángulares de 9 cm* de superficie y 1 
mm de espesor, que convenientemente pulidas por el - 
procedimiento ya indicado y cuidadosamente secas por 
lavados coa acetona, se unen mecánicamente a un hilo 
de wolframio con objeto de facilitar su sumersión en 
el baáo, asi como, finclinado el experimento su recu­
peración.
Transcurrido el tiempo de experimentación, se 
extraen las muestras de la célula y se introducen
en un recipiente con agua cea el fia de disolver los 
residuos salinos que queden adheridos. Separadas las 
láminas de los hilos de wolframio soporte, y perfec­
tamente aecas y limpias, se procede a su pesada y al 
cálculo de la velocidad media d<? corrosión durante - 
el ensayo.
Como estos valores no son perfectamente repro­
ducidles, es necesario conocer su dispersión estadía 
tica, para ello se trataron simultáneamente 10 mues­
tras de Pe de idénticas dimensiones, los valores fi­
nales de corrosión fueron bastantes colacldeates, - 
por lo cual se utllisó la media aritmética de la pójr 
dida de peso del Pe en el cálculo de las velocidades 
medias.
3.3.- ESTUDIO DB LAS CURVAS DB PORROSION
Se han realisado uaa serie de experimentes esa 
láminas de hierro en el baSo LiCl-ICl a temparata—  
r.. 4. 400, (00, 700 y «00*C.
La influencia de las tracas de humedad existen­
tes en el eutáotico se ha estudiado repitiendo los 
experimentos ea las mismas condiciones, con el fun­
dido sometido previamente si tratsmieato de secado 
descrito anteriormente.
De este modo se han obtenido las curvas de va­
riación de la velocidad de corrosión en función del 
tiempo mediante un método gravlmótrico. Las veloci­
dades de corrosión se han calculado como valores me­
dios, a partir de la pérdida de peso por en* de la 
muestra dividida por el tiempo que ha estado sumer­
gida en el fundido. Se ha tomado una unidad de tiempo 
la hora y como unidad de peso mg, quedando asi las 
velocidades medias expresadas ea h*1 , II tiem­
po de duración de los experimentos ha variado eegén 
la rápidos con que la velocidad media de correslóa 
adquiría un valor estacionario, oscilando entre un 
mínimo de 13 minutos y un máximo de 19 horas.
Los resultados obtenidos se representan en la Fi­
gura 9 y Figura 3, donde se recogen los procesos de
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eorroiléi •& balot no dHli4rat«4o« y on fundidos 
•Oft«tida« al tratamleats da ataado, respnctlvamaa* 
to. Bn ambaa fi|«raa no pueda observar qaa loo loo 
tornan da corrosión non da tipo semejante nn ni ljn 
tervalo Óo temperaturas estudiado» na ambas coadl* 
clonnn experimentales* Bn ana ninnn isoterma» la - 
vnlooldad da oorroaióa disminuye rápldannatn na ia 
prlnnra hora dn inmersión da la muestra y daapmda 
daeraea lantannnto ooa al tiempo tandlaado a «a va* 
lor eonatanta. Al alavar la temperatura» laa velo* 
cidadaa da oorroaióa nunantan da nodo pnreaptlbla 
aa loa don canoa da aiatanaa fundídon con diTaranto 
grado da humedad*
Una comparación datallada da laa mismas lsoter* 
man an amboa aiatamaa fundidon damuantra que» aa loa 
baflon cuyas nales han aido sometidas al tratamlaato 
da desecación» la valoaldad da oorroaióa aa manar - 
qaa an laa no doahldratadaa, alando nata d i f a m a d a
o
paqaala a 400 C y avmaataado coa la temperatura*
Loa valoraa da oorroaióa obtaaldoa coincidan - 
coa baataata axactltad coa loa pablicadoa por Koah* 
angla y col* (17) da 0.1 a «aaa 3 mg•em"”s »h""* para 
al mioma alaternaf ignalmaata non dal mioma ordaa - 
qua loa obtaaldoa ganaralmaata aa la oorroaióa da 
hierro y acarón an otroa aiatamaa da aalaa faadidao 
ya nana eutóeticoa da «maclaa da cloraros u oxiaa- 
laa.
Si §• con*idoran laa valaraa da corrosión obser* 
vados para distintos tipos da hierro y asaros son di* 
soluciones acuosas da astas mismas salas (SS9 II) de¿ 
tacan notablemente laa altas magnitudes da la valoai* 
dad da corrosión an medios fundidos frente a la da * 
loa madlsa acuosos ya que llagan a ser aquellos aa la 
mayoría da las curvas unas 10 vacas mayores y adn su* 
parloraa a asta múltiplo.
3.4.* CIHETICA DB LA OXIDACION
Desda les primarse estudios (99) sobra diso* 
lueldn dal Pe as oslas fundidas aa comprobó que * 
asta metal so deapíasabe a laa metalas alcalinos 
an loa cloruros fundidos sino qua la disolución * 
sa raaliaaba a travós da prsaaaos electroquímicas, 
formándose an ganaral óxidos lnsolubles aa al fas* 
dido •
B1 proceso da oxidación da Pe an salas fundí* 
das sa pueda estudiar da modo samajanta a la oxldj| 
ción da metales an ambienta gaseoso o aa solucionas 
acuosas. A partir da laa isotermas da la velocidad 
da corrosión sa puedan calcular laa curvas da va* 
riaclóa da la pérdida da paso da la muestra da Pe 
con al tiempo, da la forma da astas curvas junto 
con uaa consideración da las condicionas experimeji 
talas aa qua tiene lugar al proceso da oxidación * 
aa puedan elegir y ensayar laa acuacioaaa cinéti­
cas que parecen más apropiadas para la descripción 
dal fenómeno observado.
Bntre las varias acuacionaa cinéticas pro 
puestas teórica (30) y empíricamente (31) para la 
oxidación da metalas y aleaciones an medios gaseo 
sos ó líquidos, la qua presenta ua aumento parat¿ 
Ileo da la corrosión an función dal tiempo aa la
que práotlfiMioiit* ha «ido comprobada coa fre­
cuencia para todos loa aotalaa an «a apropiado - 
intervalo da temperatura* Sata aoaaoióa aa dadaea 
bajo loa aopiiaatoa da que al prooaao da oorroaida 
aa ragido por al libra paao da partiealaa ó haaooa 
a travéa da la palíenla da corroaióa, alando aaa -  
velocldadea iavoraamente proporoloaalaa al aapaaor 
da la mioma, y alando a aa vaa al movimiento da 4i 
cbaa cargan dirigido por aa gradiaata da potencia- 
laa. Bata aeuaeidn aa eaapla gaaaralaaata a altaa 
temperatura# an laa que laa partiealaa poeenn aaa 
mayor aaargla cinética que lea permita aaparar laa 
correapondientee barraran da potencial y donde al 
gradiente da potencial electroquímico partaaaea aa 
la mayoría da loa eaaoa a aa potencial eléctrica*
Da acta modo, Wagner, Hoar y Frica (30) baa acica­
lado taérlcamaata laa conatantán da velocidad da - 
laa layaa parabólica# que controlan laa oxidación 
del cobra admitiendo, bien que loa gradiente# da - 
potencial con paramante eléctrico# é bien parcial­
mente eléctrico# y químico#, con gran concordancia 
con loa valorea obtenido# experimentalmeate*
8a Xa obaarvado qaa la oxidación da matalca 
y alaacionaa rara# vaca# obedece aclamante a «na - 
determinada ecuación cinética, an la mayoría da loa 
caaoa al macaniamo del prccaco da oxidación varia 
con la temperatura ó con al tiempo, ó bien paraca
¿•«crito por una combinación de ellos.
Aeí, ea baataate común (31) que la corroaióa 
de un metal ce inicie siguiendo una ley parabólica - 
y coa el tranapurao del tiempo ce convierte ea un - 
proceso que varia liaealmeate con el tiempo. Bata - 
combinación ea tan frecuente que ce le denomina ley 
para-lineal.
Bn el estudio de la corroaióa del Fe ea un 
balo del eutóctico LiCl - XC1 fundido, cometidos - 
ó no al tratamiento de secado, oe ha comprobado - 
que la velocidad de oorroalóa sotó determinada por 
una función parabólica del tipo g9 » X t, donde g 
representa la pérdida de peco de la muestra, t el 
tiempo y X una coactante que depende de la tempera, 
tura.
Bn la Figura 6 ee representa g9 en (*g.cm~9 )9 
en función del tiempo en boraa, a temperatura de 
400° y SOO°C, de muestran sumergidas en baXoa ao co­
metidos al vacio. Se observa, que a talca temperatu­
ras ce obtienen laa correapondientee lineas rectas - 
interrumpidas por un punta de inflexión que inicia - 
un cambio de pendiente, diebo cambio tiene lugar - 
aproximadamente a laa dos horas de eomenxado el expe 
rimento. Bate cambio de coeficiente angular de la - 
recta responde a un cambio de mecanismo ea el proee-
•o de corrosión dorante el transfloreo de la misma, 
aaaqae ambos mecáaiemoe originan aa mismo tipo de 
ley elnótica para el proeeao ea cuestión.
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A partir del tiaupó indicado aa laa curvee 
claétleae, al procaao nigua aaa acuacidn liaaal C£ 
no aa paada comprobar aa laa leotermae da laa velo 
cidadaa da corroelda» aa que la velocidad aa maa~~ 
tiaaa aproximadamente coactante.
La rapraaaataclda gráfica dal logaritmo da 
C fraata al lavarco da la tamparatura abeoluta» —  
praaaata liaaaa rectaa» lo miamo aa al alaterna tra 
tado a vacio» como aa al no cacado; qtta corroapon- 
da a la acuacidn da Arrbaalua
La coaataata K ha aldo calculada como pen­
diente da laa rapraaaataclda gráfica da ga fraata 
t aagáa la acaecida cinética parabdlica
g* • K t
Como cata rapraaaataclda parabdlica» aa al 
intervalo da B borne» proporciona doa liaaaa rae—  
tqe da dlatinta paadiaata aa obtendrán doa coactan 
tac K para cada tamparatura» que correepoaderán a 
doa energiae da activaclda dletintae.
BX cálculo d« «ota» energiaa proporciona 
loa valorea de 7 Kcal. •ol’"jr f leal, mdl-1 , co­
rree pondieatea reepectivanente a laa energiaa de 
activacida de loa proceaoa coa cinética paraból^ 
ca que tienen lugar entre loa tiempoa de 1 á 2 - 
hora» y 9 á 6 borne, eontadaa a partir del momea 
to de iniciado el experimento*
Betoe valorea de laa energiaa de activa** 
cidn concuerdaa eatlefaotorlameate coa loa velo* 
rea que ae pueden deducir del trabajo de Kocber- 
gln y col* (16). Batoa auto rea no calculan exprj» 
aamente dlchae energiaa de activacida» pero de - 
loa detoe comunlcadoa en aua trabajoa aobre la - 
corroaldn del bierro ea el eutdetlco LiCl - KC1 
y otraa mexclaa aallnae a tempera!urea deade 
45C°C á 700°C ae puede deducir la energía de ae- 
tlvaeidn» la cual en diebo eutdctico, no cometi­
do a cacado» aaclende aproximadamente a 9 Koal* 
mol"1 , un valor que coincide plenamente, dentro 
de loa limiten de earor, con loa obtealdoe ea el 
preaeate trabajo. 8a cariaco notar que eotoa va­
lorea de la energía aoa aproximadamente del mle- 
mo orden que loa ^ue ofrecen laa curvea de corro 
aidn del Pe y Aceroa en aoluelonea acuoeae de - 
cloraron alcallnoa» donde, por ejemplo, para con 
centradoaea 7.9 W de LiCl» el acero St-3 (aomen
datura ruta) presenta, aa al intervalo da tempera- 
turma da 90 ó 140°C, una emergía da activación da 7 
íc.wol”1 (38).
Al elevar la temperatura a 700°C, la ley - 
cinética predominante ea el proeeee ea la liaeal - 
como ae puede observar ea la Figura 6.
8a la repreeeataelda de g ea función del - 
tiempo no existe punto de inflexión nlguno y ea el 
intervalo de tiempo estudiado, de 1/4 a 19 horas, 
la corrosión se desarrolla liaealmeate coa el tiem 
po. Dado que la extrapolación a tiempo cero de g, 
a 700°C, origina aaa pérdida por corrosión Inicial 
inexistente, es de suponer que a esta temperatura 
la muestra sufre una oxidación inicial rapidísima 
al sumergirla en el baBo, que no es registrada ea 
nuestros experimeatoa debido al tiempo relativamea 
te largo de la primera medida. Por analogía coa - 
los procesos que ocurren a temperaturas inferiores, 
cabria suponer que al elevar la temperatura, el in­
tervalo de tiempo en que loo fenómenos de corrosión 
son regidos por leyes ciaóticas parabólicas se acor, 
ta, establecióndose casi inmediatamente desdo el - 
prlacipio na tipo de ciaótlca de oxidación lineal*
81 estudio de las ecuaciones cinéticas que 
siguen a la corrosión ea bafies sometidos al trata­
miento de secado, demuestra que el proceso de oxi­
dación an asta medio presenta las mismas caracterís­
ticas que las ya descritas* A temperaturas de 400 y 
500°C el fenómeno en na principio so determinado - 
por el paso de iones a través de ana capa de óxido 
en la superficie coa lo cual la corrosión sigue una 
ley parabólica cuyo meoaalsmo cambia coa el tiempo, 
manifestándose esta variación con ua punto do iaflj» 
Alón de las rectas* Posteriormente, ea el transcur­
so de la corrosión la ley parabólica se convierte - 
en lineal* Al elevar la temperatura, en el proceso 
de onldasióa, sólo se cumple una ley lineal en el - 
intervalo de tiempo estudiado* Dado la semejaaxa - 
del proceso, se bace obvia la reproducida gráfica - 
del mismo*
Dan primera consideración, de ios resulta­
dos detallados basta aquí indica que el proceso de 
corrosión del Pe ea el eutéctico 11C1-KC1 poseo uaa 
mayor aemejansa con los procesos de oxldscióa de m¿ 
tales ea fase gsseoss que la corrosión do los mis­
mos ea soluciones acuosas*
La observación microgrifica do uaa lámina - 
de este material mantenida durante 3 boras a 600*C 
en el eutóctico fundido, muestra que la corrosión - 
tiene lugar de una forma superficial y uniforme 
(Figura A), manera es la cual tiene lugar el ataque 
del bierro en soluciones*
PIGURA A
Hierro corroido en el eutdctico LiCl-KCl, fundido, 
a 600°C durante 3 horaa.
100 X Ataque Nital
La oxidación doi Fo oa faoc gaocooa oa pre- 
acacia do oxigeno sigue generalmente uaa ley parab¿ 
lisa (93), a partir de los ÍOO*C y basta la tenperjg, 
tura de 1100°C, aproximadamente• Sin embargo, cuas- 
do se reduce la presida de oxigeno por debajo de ua 
valor limite en la fase gaseosa en contacto coa el 
metal la formación de óxidos es directamente prepo£ 
oional al tiempo (33), es decir que el proceso vie­
ne entonces determinado por la reacción que tiene - 
lugar ea la interfaae. Por otra parte, la ecuacióa 
lineal de formación do óxidos también puede regir * 
un proceso de corrosión cunado la capa de Óxidos - 
formada se constituye ea escamas que se desprenden 
fácilmente del metal, lo cual ocurre generalmente - 
en metales pesados a altas temperaturas (94)*
Bate áltimo caso es el que parece predominar 
ea la corrosión del Fe en el eutóctico L1C1-KC1 fus 
dido. Como se ba descrito anteriormente, despuós de 
cada experimento los productos de la corrosión se - 
recogen ea forma de escamas iasolublos ea el balo, 
ea el intervalo de temperatura estudiado. A tempera, 
turas bajas, de 400 y S00°C, la corrosión es menor, 
este escamado es más escaso y por tanto gran parte 
de la capa de óxido permanece adherida al metal, coa 
lo cual el proceso de difusión de iones a través de 
esta capa es el paso determinante de la corrosión y
itt cinética ca expresada per ana ley de crecimiento 
parabólica. Coa el transcurso del tiempo, la corro- 
sida aumenta coa la consiguiente formación de uaa - 
capa de óxido más gruesa. Bate tipo de óxido que - 
aparece mfy poroso, crea uaa serle de teasloaes que 
aumentan al crecer ea espesor basta el punto de fojr 
maree grietas y desprenderse de la superficie del - 
metal. De este modo, sólo ofrece resistencia a la - 
difusión de iones una capa delgada de óxido que ape 
aaa influye en el mecanismo de la corrosión y la - 
ley cinética parabólica se convierte ea una ecuacióa 
lineal (34).
Un fenómeno similar aparece al elevar la - 
temperatura, en este caso el proceso de oxidación - 
se acelera, el espesor de Óxido que podrlamoo lla­
mar critico se alcanas mós rápidamente y el agrieta 
miento y encamación de los Óxidos se inicia más pro& 
to coa lo cual la óaica ley ciaótica observada ea el 
intervalo de tiempo estudiado es la lineal.
B1 análisis por rayos X oegóa el mótodo - 
Debye, de los productos de oxidación del bierro ea 
el fundido, demuestra que en fundidos secados, a - 
700°C, los Óxidos obtenidos son magaótita acompasa­
dos de Fe<x, sin traxas de mustite o hematites, mi di» 
tras que en los no secados aparece además el FsgOg 
Ó hematites.
Si •• comparan «atoa resultados con el dia­
grama de fase Pe-Og y coa los resultados obtenidos 
ea la oxidación de Fe a altas temperaturas ea atmo¿ 
feras pobres de oxigeno (33), se observa que a esta 
temperatura debia obtenerse el FeO coa Fo , ya - 
que los demós óxidos posesa uaa elevada presión de 
descomposición y son inestables; sólo al elevar la 
concentración de oxigeno ea la fase gaseosa parase 
una mésela de los tres Óxidos ea los cuales la pr¿ 
porción disminuye dies veces en el orden wustlta- 
magaetita-bematites, segóa signaos autores. Sin em 
bargo, al disminuir la temperatura a valores infe­
riores a 870°C, el FeO es inestable y ea la oxida­
ción sólo aparece Fe y magnetita, acompasados do 
FegOg en atmósferas ricas ea oxigeno. Ba este sen­
tido se podrá afirmar que ea fundidos con trosas - 
de agua, aún después del tratamiento de secado, - 
existe el suficiente oxigeno para que ea la oxida­
ción se forme magnetita y ais se oxide el PegOg s 
FegOg, a lo cual bay que aludir que este éltimo - 
proceso es el más lento oa la formación de los - 
tres óxidos (33). La ausencia de mustlta obliga a 
admitir que la presencia de cloruros fundidos am­
plia la nona de temperaturas en que este óxido es 
inestable.
Por otra parto, la corrosión de Fe oa salacio­
nes acuosas do KC1 presenta la formación de PoO hidra­
tado, Pe (OK)g, que ea parcialmente sel«ble, bastante 
inestable y absorbe fácilmente oxigeno, transformándo­
se ea magnetita de color negro si la afluencia do oxi­
geno es escasa, y en PegOgHgO pardo amarillento si el 
oxigeno es abundante (36), Batos datos coinciden con 
nuestros resultados plenamente, sin admitir otro su- 
puesto que a altas temperaturas la inestabilidad del 
FeO aumenta, oxidándose rápidamente a magnetita en - 
presencia do tramas de agua*
La corrosión del Pe en L i d  - KC1 fundido se 
puede explicar con el conjunto de datos alegados en 
este estudio, segáa la teoria general desarrollada - 
para la corrosión de moteles ea sales fundidas (30)* 
Desde un punto de vista termodinámico, la agresivi­
dad o poder oxidante de un fundido se puede definir 
por el potencial de oxiredución referido a uno de los 
elementos que componen el fundido, en equilibrio - 
con ios otros componentes y expresado por la relación#
8 RT ln JUL
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por # jo» pío, os nuootro «••• roforido al Cl~ ««fia
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Al ottatorgir oa «alai ta ol fundido, raaaai£ 
aa ooa aata haota quo ol potencial qvt ha adquirido 
ol motal oa ooto nodio ooa igual al potencial rodo» 
dol bafto. B1 potoacial dol metal dopoado do la aatj. 
vidad do ano ioooa oa la oolaoida
B • B® * »T x. • / "
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do Modo quo cuanto «ayer ooa ol potoaolal rodo*, - 
tanto aayor oorá la oorroolda dol metal ooa faraa* 
ciéa do ioaoo haota qao oo aleansa la aotivl»~ 
dad do equilibrio. Ahora bien, la oorroolda llega» 
rd a un fia, blon porqoo oo llogoo a ooto equlli—  
brío do potoaoioloo9 ó bien, porqao loo loooo a§«| 
lleoo formen ooa oal iaoolablo u otro produoto ooa 
paoto qoo oo adhiora al metal o ltaplda ol ooatacto 
dol miomo coa ol fuadido obotacoliaaado ol later»» 
cambio iónico oa la iatorfaoo9 oo decir, paoivándg 
oo. Bn caoo contrario, ol por la proooaoia do Impg 
roaao rodaotorao o por diomlaoclóa do la eoaeoatr¿ 
oióa do ioaoo motdlieoo modiaato la formación do
complejos ó productos insolubles que oo ss adhieren 
ó son suficientemente porosos poro no bloquear el • 
metal, el equilibrio nuaon se alcanas, la corrosión 
prosigue indefinidamente*
8e ha comprobado (19), (90) que el proceso 
de corrosión de metales ea sales fundidas, a same» 
jausa con las soluciones acuosas, transcurre median 
te un mecanismo electroquímico en el cual el metal 
pasa al fundido en ciertos puntos especialmente en 
los limites de grano del metal, que actúan de mona 
anódica, mientras en otros puntos los electrones » 
liberados por la disolución anódica reducen catlo» 
neo o inpuremas oxidantes* De este modo, la corro» 
sión de un metal en un fundido aparece condiciona» 
do por un lado por la afinidad del fundente por el 
metal, es decir por el potencial reden de las sa»» 
les fundidas, y por otro lado, por la existencia » 
en el bafio de especies reducibles* 8i uno do estos 
factores desaparece o no existe, la corrosión se » 
detiene o no tiene lugar*
La corrosión del Pe es L1C1»KC1 fundido » 
cae plenamente dentro del eusdre de condiciones » 
generales descrito* La corrosión del Fe se inicio 
por la diferencia de potencióles catre el potencial 
rodox del sistema fundido y el del metal en el mis»
no, e m  •• lia conprobado para ol Po y Mi oa ol aia« 
tona KiCl«lCl a 700°C (94). Bu oata altnacida ol llj 
rro ao disuelve cono
Fe Pe 1 Ra­
lbara bien, cono bonoo demostrado oa ooto - 
trabajo» mediante distintos tratamientos do secado» 
la corroaióa auaonta ooa la proalóo do agua» la cual 
por diaoolaolóa producá gran cantidad do qao ao 
roduco oa la aoaa oatódioa do la célala local qao ao 
croa oa ol netal» La oacaola raaa (16)» (19» 17) ba 
donootrado qao la abooreióa do agua varia coa ol po 
dor polarisaato dol catión qao torna la aal» eacab¿aajs 
do la aorio ooa aa valor náaino loa ioaoo do 11*, • 
loa eaaloa a aa vos ao bidroliaaa fáeilaoato tornan 
do LiOH y H*. Coa olio cabo oaporar qao oa ootao ig 
loa» iacluao a altaa tonporatarao» dada la higrosc£ 
cidad dol LiCl» existan caatidadoa inportaatoa do - 
traaaa do agua. So do oaporar paca qao ol procoao - 
do rodacoióa nda frecuento oa oataa condiciones coa 
ol doaproadinioato do hidrógenos
Sin «ibirgo, hay que tener en cuenta que 
como empeci.ee reducibles pueden actuar otroa cogí 
ponentes talaa como el 6¿0g de la vasija (91) ^ - 
(96), oxigeno diauelto, COg, CO, etc* (19) e ím- 
puresas Metálicas (Pe )t los cuales a su ves ~ 
«ctdaa sobre el potencial reáex del sistasa íua» 
dido*
La reaccidn total del Pe ee LiCl - KC1 - 
que contiene tracas de agua serát
3Pe 1 4H20     Pe 3 04ó 4H2
donde le estructura de los ácidos de hierro depen­
derá de las condiciones exper¿Mentales de su forca 
cián, es decir, que en lugar de Magnetita pueda • 
aparecer custita o henatitea. Bs de esperar que - 
uaa gran parte de los productos de corrosión ióni­
ca del Pe sean convertidos a Óxidos, ya que la pre 
alón de disociación de les mísmos ea el sistena, • 
calculada de datos terModlaánicos, es de 10-90 at, 
(96), fácilMente superable por la presión parcial 
del Og si el fundido está al aire o incluso a alto 
vacio*
Dado que loa Óxidos do hierro sea de estrae- 
tura porosa, poso adheroates al metal y esoasaneate 
solubles es el sistema, la corrosión proseguirá in­
definidamente ya que nunca se equilibrará el poten­
cial redox del sistema a menos que se introductas - 
impuresas que afecten al potencial. B1 proceso de - 
corrosión vendrá determinado exclusivamente por el 
proceso catódico de reducción de cationes del bafio 
(en el caso en que el metal sea meaos soluble que - 
los cationes de las osles fundidas el proceso se - 
convertirá en uaa reacción de sustitución), ó de - 
las impuresas. Ta que estas existen en pequefias con 
ceatraeloaes, ol incremento de la temperatura asmen, 
tará la difusión de las mismas y con ello la velee¿, 
dad de corrosión. Bn un principio, la concentración 
de moléculas de HgO será lo suficientemente grande 
para que ea la corrosión inicial el proceso más lej», 
to sea el del transporte de materia a través do la 
capa de óxido, y por ello, como es habitual a estas 
temperaturas para si Pe, el mecanismo de la corro­
sión es expresado por una ecuación parabólicas con 
el transcurso de tiempo, la concentración de impu­
resas junto al metal disminuye y la corrosión es - 
determinada por el proceso de difusión de las mis­
mas al metal, con ello se llega a una velocidad de 
corrosión constante y el mecanismo se expresa por 
una ecuación llaeal.
Al elevar la temperatura, ae aumenta la 
velocidad de formaoióa de óxidos, se agota más 
rápidamente la oapa de impuresas adyacentes y - 
acorta la vigencia de la ley de corrosión para­
bólica a un tiempo inapreciable experimeatalmea- 
te, manifestándose sólamente la etapa de corro­
sión lineal con el tiempo* De esta manera, se - 
explican satisfactoriamente los heebos observa­
dos en este trabajo.
IV.- CORVAS DB POLARIZACION QALVANQ8TATICA8
4.1•— INTRODUCCION
La utllinación de Altodo» electroquímicos 
para el estudio de la oorroolda de metales ea sa­
les fuadldas ha sido mucho meaos frecúsate que el 
empleo de los métodos gravimétrlcos en la investí 
gacléa de la corrosléa química de los mismos es - 
este medio. Los escasos trabajos publicados se - 
han limitado a demostrar las posibilidades Inhe­
rentes a dichos métodos electroquímicos ea los ej| 
tudlos de corrosión ea sales fundidas y a compro­
bar algunas de las hipótesis avaasadao ea la in­
terpretación de loo resultados de la mencionada - 
corrosión química. Así, Tomasev y Tugariaov (19) 
han estudiado la corrosión del Fe ea ftaCl es la - 
nona de temperatura 8§0-1000*C» mediante curvas - 
de polarissción catódicas y aaódicas. Rotos auto­
res aplican la teoría electroquímica de cólulas - 
locales a los fenómenos de corrosión en sales fus 
didas, señalando que en los procesos catódicos y 
anódicos aparecen sobretensiones de descarga y po 
larixaciones de concentración que se manifiestan
•b las curvas d« polarización» Asi misma, demuestran 
que si proceso catódico es el determisaate de la co­
rrosión y que en Ó1 influye principalmente la difu­
sión del despolarizante desde el seno del baSo al —  
electrodos como despolarizantes ensayaron diversos - 
iones y moléculas (Og, COg, HgO, KOJ, SOJ, etc). A 
pesar de la presencia de éxidos nunca se apreciaron 
indicios de paslvaclóa en la polarisaclón anódica - 
del Fe en el NaCl. De modo similar, para comprobar 
la paslvaclóa anódica del Pe en NaGl-KCl coa adieig 
neo de NaNOg fundido a 700°C, Llttlmxood y col* - 
(90) obtuvieron algunas curvas de polarlnación ea 
sus estudios termodlnémicss de la corrosión, coa - 
resultados negativos.
Posteriormente, la escuela rusa ha estudi¿ 
do las curvas de carga catódicas (90) de electro­
dos de Fe en baftoe fundidos de KCl-KaCl adiciona­
dos de MgClg a 790°C. Los autores concluyen que el 
agua adsorbida por el MgClg y posteriormente rete­
nida ea el baSo, actúa de despolarloante catódico 
ea la corrosión del Fe y que ea las curvas catódi­
cas tiene lugar, a bajo potencial, la reducción do 
P e ^  y a mayores potenciales negativos al depósito 
de ida
Por último, se ha usado el tronado do las 
curvas intensidad-potencial para el estudio de lo-
ainacióa de hidrógeno y corrosión de metales nobles 
en el estóctico KG1-L1C1 (39).
4.9.- MBTOPO DB TRABAJO 
4.9.1.- PARTS BXFBRISBKTAt T PRQCBDIMIBKTO SBGUIDQ
Con el circuito eléctrico de trebejo descri­
to ea le parte experimental de han trenado las cur­
vas de polarisaeión galvanostátieas del hierro ea el 
eutéctico L1C1-KC1 a distintas temperaturas.
SI electrodo de trabajo, por tanto, ha sido 
una lámina de hierro perfectamente limpia y soca, de 
1 em* de superficie aproximadamente, que va unido t¿ 
diente ua hilo de molframio al circuito. SI electro­
do auxiliar consiste en una barra de grafito y como 
electrodo de referencia so ha utllixado el de Ag/AgCl 
cuya preparación se ha descrito previamente.
A) Curvas de oolarlnaclón con secado previo do las 
sales♦-
Una ven perfectamente limpia la célula, pre­
parados todos los electrodss y habloads sometido la 
sal al secado previo en estufa de vado, se procede 
al secado con la bomba dlfussra, segán el método ya
descrito. Durante todo #1 proceso, ea el iatsrlsr 
de la célula estén colocados los electrodos auxi­
liar y de referencia con objeto de que queden se­
cados al mismo tiempo para evitar contaminaciones, 
de humedad. Coa ello, además, se evita el peligre 
de rotura del vidrio, que contiene el electrodo - 
de referencia, como consecuencia del cambio brus­
co de temperatura que supondría el paso desde la 
temperatura ambiente a la de la célula (600°C).
Terminado el secado y fundida la sal, se 
procede a la apertura de la célula para introdu­
cir el electrodo de trabaje, burbujeando previa­
mente ea la misma uaa corriente de hg. Introducá 
do el electrodo, se produce el vacio durante cor­
to tiempo y se procede a realixar el experimento 
en atmósfera de Ng.
Se midieron los potenciales correspondió^ 
tes a distintas densidades de corriente y se ob­
tuvieron las curvas de la figura 7 para las tempe 
raturas de 600, 600 y 400°C. Se inició la curva - 
imponiendo el electrodo bajos valores de corrien­
te continua que fueron aumentados gradualmente has 
ta alcannar los potenciales limites de descompesl-
Antes de proceder si trenade de la curve 
se midió el potencial del sistema correspondiente 
a densidad de corriente cero manteniendo el cir­
cuito abierto*
B) Curvas de oolarlaaclón sin secado srovio de 
las sales*-
Las sales, en este caso, sólo han sido so­
metidas al secado previo en la estufa.
La técnica experimental es Idéntica a la 
descrita en el caso anterior. Los experimentos se 
llevaron a cabo a las mismas temperaturas en atmos, 
fera de bg.
Las curvas son las representadas en la fi­
gura 8.
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4.3.- BXPOSICIOft Y DISCUSION 0g R8SULTADQ8
Se han triMdo Xmm curvas úe polarisaclóa 
catódicas coa alactrodo da Ft trente al da refe—  
raacia Ag/AgCl dal autéetlao LiCl-KCl sometido a 
sacado y sin tratamiento previo algsao. Ha al prj^  
mer caso, aa obtiene la corva da depósito da loaos 
alcalinos y aa al segando aparece ana onda do di- 
fanión! eaya altura aa irreproduclble y varia segóa 
loa canoa» que aa atribuya a la reducción dal agua 
retenida por al eutóctlco (95)* Bata onda (Fisura 
9) aparece siempre a aa mismo potencial al cual - 
coincida aproximadamente con al observado por Do­
larse (25) y Laltlnien y col* (41)*
Las corvas da polariaaeión trenadas coa - 
electrodos de Fe a 4009 SCO y 600°C en baflos dal 
aotóetico tratado por al método da deobidrataoiÓa 
y ala dicho tratamiento aa representan en las Fi­
guras 7 y 8. toa alactrodoa asados en actas medi­
das aa describan en la parta experimental* Se ob­
serva que dichas curvas praaaatan ondas da difu­
sión cuya altura samanta con la temperatura* Al - 
aumentar las intanaidadaa de corriente ce alcansan 
potenciales altost cayos valorea varían ligeramen­
te coa el aumento de las miomas y cuya curva de - 
polarlsaclón presenta loa carácteroa tiplcoc de -
f! » 9 O •
vil te»~> te X/ Cu-* fc* 4 C*^  te teL» te U te^ V^¿
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una sobretensión de descarga. Batos potencíeles co­
rresponden indudablemente el depósito de en ión al- 
csllno.
Le comparación de emboe sistemes de curves 
demuestre que pere uae míeme temperatura, le altu- 
re de onde es aproximadamente le misme en los dos 
medios jr le soné de potenciales de depósito y di fu, 
slón de este lóa son temblón epróximademente igua­
les, lo cual Indice que el secado apenes afecte a 
este fenómeno. Sin embargo» el depósito de metales 
alcalinos sufre una deepolarlseelón en medies fun­
didos que coatlenea agua absorbida*
B1 potencial a densidad de corriente cero 
oscile entre 0.4* y 0.6* V. aumentando a medida - 
que diminuye le temperatura*
81 trasudo de la curva a 600°C, a deaeid¿ 
des de corriente descrecientes» presenta una histe- 
resis, debida seguramente a la acción reductora del 
metal alcalino depositado, sobre los iones que exi£ 
ten en la solución qus circunda el electrodo (Figu­
ra 10).
la curva de polarisación anódlea del Pe a 
esta misma tsmperatura no presenta la rodilla ca­
racterística de pasivación del electrodo. A inten 
sidad cero, el electrodo se corroe espontáneamen­
te como hemos demostrado en el estudio de la eerrg
600 °C
j3 ■»> ,*=í\!> t ¡‘ /, ■ i
il W  W  w 1
«» r** ,
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alón quinte* dol Mt«l. Al aplicar ttst intensidad 
aaódica de valor creciente, «1 electrodo •• dicue^, 
vo también do modo oroolooto presentando odio ibí 
ligoro polariaacida do disolución. Figura 10.
4.4.- CINBTICA DHL FROCBSO
la cuidadosa consideración do lao condicio- 
aoa experimentales oa gao oo roallaa ol proceso es­
tudiado, y ol tipo do ourva obtonido parecen indi- 
oar que ol proceso oa idreversible y que la oorva - 
do polarlaaolóa vondría dada por una oeoaoidn dol - 
tipo Hoyrowoky-Ilkovich con ol coeficiente do iatojr 
cambio como fuá postulado por Delimarsky (40)i
HT tn - i
• B1/fl 4  í  log -------
X B F  i
doado ^1/2 •• potencial do seminadas aa la do¿ 
aidad do aorrloato limito j j» ol adatara do olootroaaa 
dol proooao eleotródico, ¿  oa la doaaidad do oorrioji 
to y loa aimboloa roataatoa poaooa la significación 
habitual. Bu efecto, la roproaoataoida logarítmica do 
laa iatoaaidadoa aogda la oeuaeidn anterior proaoata 
«aa aorio do roctaa cuya poadioato varia coa la tom-
ktf. W
peratura, Figura 11, Sin embargo, loa valoran 4a °(a 
calculadoa a partir 4a dichas pendientes no aaa noy 
concordantes ya qua varían an aantido craclanta al • 
aumentar la temperatura daade 1 4 1*9, apro*Amadamea 
ta, aa loo batios sometidos a aacado, mientras qa# aa 
loa medios ala tratamiento loa valores 4a a aaman­
tan da 9 4 3.
A difaranoia da lo observado por Tomaaov y 
Tugarlnov (19) para al Fa aa badoa da WaCl fundido, 
ao aa ha podido aplicar la rapraaaataaidn da Tafal 
a alaguna nona da laa curvan da polariaaaidn, da fo& 
ma qua pudinra indicar una aobretanoión da daaaarga 
dal doopolarisador catódico, segén aatoa autoraa mo­
ldeólas da oxígano ó da agua* 8b todoa loa canoa la 
onda da polarisación aa adueñaba parfaetamanta a la 
aeuaclón polarogrAflea.
toa valoraa obtanldoa para o[j», non indujaroa 
a panaar qua la curva da polariaaaidn podóla corres­
ponder a la difusión da lonas férricos procedentes - 
da la corrosión espontánea da la nuestra da Fa a aa» 
ta temperatura. Con asta fin, aa tragaron laa corvas 
catódicas con electrodos da Pe an baftos dal eutdeti- 
co fundido no sometido a aacado, a 600°C, y aa al - 
mismo baBo con una solución 1.10a*9 fracción molar da 
FaClg. Como aa observa aa la figura 19, aa ambos ca­
sos aa obtienen ondas polarográfleas cuya Intensidad
Q U  U
limite Máxima corresponde a la solución da Pe&g*
Al aumentar la fracción «alar da FaClj a 3*10"**, 
la aada da difusión desaparece, variaada al potencial 
inicial ligeramente al aumentar la intensidad eatódl» 
aa. Xg«almanta, al aamaatar la oaaeaatraalda da FaClg 
laa potenciales iniaialaa aa desplanan «a aaatido ge» 
altiva como aa da proveer gara «a alactrada da Pa aa 
una solución da ana iones* ta representación da B fre¿,
iv%**l
ta a lag ( )  gara aataa curvaa dá raetaa da idóa» 
tica pendiente cuyo valar da ¿£n aa 3, la cual colad» 
da plenamente con al valar abaarvado anteriormaata 
ra la curva da polarixaclÓa a 600°C aa laa mlamaa oo¿ 
Ciclones*
Para confirmar aataa raaaltadoa y ya q«a la 
presencia da ioaaa fárricoa ara debida a la oorraaida 
química da la muaatra da Pe, ara lógica pensar qaa a 
mayor tiempo da lamaraióa da la muaatra, la eorraalóa 
aa mayor y la concentración da ioaaa fórrieoa aa al 
bafto aumenta, coa la cual la altura da la onda daba 
aumentar también* Debido a qua la velocidad da carra» 
alón, coma harnea vlato aa loa experimentan cobra aa» 
rroaióa química, decrece rápidamente coa al tiempo, aa 
decidió aumentar la coacaatracióa da ioaaa da Pa aa 
la mona próxima al alactrada mediante uaa polarice- 
cióa previa anódica a intensidad coactanta duraata - 
ua tiempo determinado• Coa eata objeto, ce aplicó a
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Xa muestra da Pa una corriente aaódlea da valor 
S mA •cu*® durante intarvaloa da tiempo da A 
y 2 horas, a 600°C aa haKos ao sometidos a aacado, 
y a continuación aa trasaroa Xas correspondientes 
corvas da polarlsaclón catódica. 8a Xa Figura 18 - 
oa racogaa Xos resoltados obtaaidos, justo coa aaa 
corva da poXarisacióa trasada ola poXarlsaclda aa¿ 
diea previa aa Xas mismas coadicloaas experimenta* 
Xas. 8a observa aa dichos resoltados, Xa apariclda 
da dos oadaa da dlfusida aa Xas corvas da polarls£ 
cidn coa prapoXarisaclda aaódlea¡ Xa prlnara oada 
eolacida aproximadamente, aa todos Xos casos, coa 
Xa corva da poXarisacióa ola tratamiento aaódieo, 
aumentando Xa altara coa al tiempo da actoacióa - 
aaódlea dal alactrodo y daapXasAadosa ligeramente 
Xos potaaeiaXas hacia valoras ais positivos coa - 
al alsaOé Dichas oadas obedecen Xa acoacióa da —  
Heyrotfshy-Ilhovich,preseatando Xa aisaa pendieate 
coa valoras da <*a igual a 3, Xas iataasldadas 11- 
altas ao poadaa sor proporciónalas al tiempo ya - 
que existe siaultónoanente coa Xa corrosióa anódl 
ca una corrosióa química (Pigora 14).
La sagoada oada so laida siempre sobra - 
oa potencial da 980 mV coa respecto al alactrodo 
da Ag/AgCl y aparece meaos claramente deflaida, * 
ao corso as descrito temblón por Xa acoacióa pola, 
rogrófica citada con pendientes qoa corresponden
aproximadamente » o(b igual a 9. La altura de oada aa* 
menta cea el tiempo de actuación aaódlea pero ao de * 
uaa manera proporcional•
Bctoe resultados coacuerdaa bastaate bien coa 
los datos recogidos de la bibliografía. La disolución 
aaódlea del Pe en KC1-L1C1 tiene lugar ea forma de *
I  *
iones P e ,  según demostraron Laitiniea y Paakey (41), 
los cuales midieron el potencial standard Fe/Fe** ea * 
este medio frente al electrodo de referencia Pt/Pt**, 
a 4S0°C siendo su valor muy negativo, *1.17 V., mien­
tras que el de oxidación de
es de 1 0.09; es decir, existe una gran diferencia de* 
potencial eatte el proceso de reducción de ióa Pe** y 
la reducción del Fe*** a Pe**. Asi pues, las segundas 
ondas polarogrófioas que apsresea ea las curvas cató* 
dicas coa polarlsaclón aaódlea previa correspoadea a 
la reducción y difusión de iones Pe** procedentes de 
la disolución aaódlea de la muestra de Pe, lo cual * 
colaoide coa el valor <*a • 9 obtenido para esta oada* 
Además, como veremos posteriormente con las curvas ds 
polarlsaclón potencioetátlcaa, esta doble oada tamblóa 
aparece en soluciones diluidas de PeClg.
Por otro lado, la curva de disolución aaódlea 
del Pe ea estas ssadicioaes experimentales se puede *
representar ea fundón del logaritmo de la deasldad 
de oorrleate 4 , dando sao resta de Tafel cuya pen­
diente rinde aa valor de a « 9, confirmando los re* 
saltados anteriores.
La presencia de iones Pe*** en la solución, 
en el caso de una polarisacióa anódioa previa, se * 
puede explicar en parto, por la oxidación de los lo 
neo Pe** mediante las molósulas de Clg despreadldas 
ea el óaodo de grafito, según la reaccións
9 F.44 + Clg mi 9 CI“ * P.**
mientras se tramaban las curvss polerogrúfleas. De* 
bido a que durante la electrólisis previa y el tra* 
xado de las curvas de polarlsaclón, ambos electro­
dos estaban sumergidos ea el mismo crisol ola sepa* 
ración de los compartimientos electrolíticos, el * 
tiempo de corrosión anódioa fuó lo suficientemente 
prolongado para pormltlr la difusión de los iones * 
p . «  por todo el fundido* De este modo, al laterrum 
plr la electrólisis previa y proceder al trasado de 
las corvas de polarlsaclón mediante un csfcbio de po 
laridad ea los electrodos, el Clg desprendido en el 
ánodo podía oxidar rápidamente los iones Pe** clr* 
candantes y permitir la difusión de los iones Pe***,
Ji <1 ■? 
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rHttltaot*!, hacia el cátodo.
Sin tabargo, lo difunida do ootoo ioaoo 
oo oo too rápido cono poro auponer lo formación 
do «oo concentración junto ol cátodo equivalen* 
to o I.IO-3 1 d mayor9 do froccióa molor do P o d p 9 
como 00 dodttco comparando lo altura do laa priao 
roo oadoo oa loo curvoo do polorisoeido coa lo - 
corroopoadioato o lo dioolucido do F0CI3, 
diatamoato doopudo do lo ioicioeldn dol trosodo
dO lO CUrVO. Al MiOMO tiompO 9 Ol OUMOOtO do lo - 
doaoidod do eorrioato limito9 do loo oadoo polo* 
rográficao corroopoadioatoo o lo difuoida dol - 
p.+++, coa ol tiempo do lo oloctrdlioio provio - 
indico que hoy uno oxidación provio do lh muootro 
do Fe o do loo ioaoo Pe** quo ao proviene do loo 
molócttloo do Clj, yo quo oa ooto coco lo concen* 
trocida do Fe*** y por toato lo altura do cada - 
oorio aproximadamente lo mioma9 eind quo dependo 
dol tiempo do inmergida o do oaodisocida dol olO£ 
trodo do Fe. Boto hecho indico quo oxioto otro * 
procooo do formación do ioaoo Fe*** diotiato o - 
la oxidación por moldculoo do Clg9 como lo demueo 
tro por otro porto lo proooacio do ootoo ioaoo oa 
loo curvoo do poloriaoeida oia prepolnrixoclda * 
anddico» oa loo cuoloo ao aparece lo cada de dlfg
•ida da ioaaa Fa**, ya porque ao axiotsa, ó porque 
aa eoaeaatraoida aa taa faqiala qua ao aa puado 4t 
tarmiaar por la oada da difasida*
La sxistsaeia da ioaaa Pa*** aa la dieole- 
cida prosada pasa aagúa aa macaaiano diatiato a la 
diaoloaida aaddisa dal Pa* Como baños observada aa 
la axpraaida da loa raoaltados obtsnidoe aa laa • 
carvaa eatddicaa da polarisasida dal Pa aa al ea—  
tdetico L1C1-KC1 faadido, aa todos loa saaoa aa ojb 
tiaaea carvaa polarográfisas que oorraapondaa a la 
difasida da ioaaa Pa***. Por otra parta, dado qaa 
al potsasial da diaol asida da Pa a Pa*** aa al aida 
negativo, aa avidaata qaa la disoltieida da laa - 
nuestras da Pa aa daba raalixar aa forma da ioaaa 
Pa**, sagda al nseaaisno alaetroquimieo da la ao» 
rroaida, aa al saal aa laa xoaaa anddicass
p * ...------„  p#a4>a * >•-
y aa la soaa oatddisa aa rarifica la radasoida dal 
oxigaao t
Og i 4a" ao“
o bisa dal agaat
HgO 4 Pa" 0* 4 Hg,
que son despolarizante» pe»ible» en este bailo.
Coa ello la rescalda total eos
2Pe 4 Og 2 PeO y
Pe 4 HgO PeO 4 Hg j
Abara bien, el PeO ea presencia de estoe 
oxidantes, especialmente a altaa temperatura», - 
ea ineatable, oxidándose a magnetita, PegOg, y - 
por ulterior oxldaeida a P»gOg$ pero aegda indi­
ca Delarué (26), el dxido fdrrico ea este medio 
ea ineatable deaeompoaldadoae rápidamente en na¿ 
netita y oxigeno:
*P*a0, ÍP.,04 * i  o,,
lo cual explica au aola preaeaeia an loa productos 
da eorroaida química descrito a n í s  parta primara 
da sata trabajo, aa experimentos rea Usados coa «g 
leo ais sacar a alto vado. Loa dxidoa PaO y PagOg 
coa poco solubles an al eutdctico paro lo cufíeles 
ta para producir uaa paquala coaceatrsolda da io—  
asa Pa*** junto al electrodo, qua aa la que aa man¿ 
fiesta aa la oada da dlfuaida da laa curvas catddl 
cas de polarixacida, y que aumenta coa la solubllji 
dad del dxido al aumentar la temperatura.
Como oo b« indicado oo otroo trabajos (19), 
(16), ol ión Pe*** también puado actuar como despo­
larizador an al mecanismo electroquímico da la co­
rrosión, según la reacciónt
Pe*** 4 e- Pe**
Bata aescción posea un potencial normal bastante po 
altivo en la seria electroquímica de metales en el 
eutéctico LiCl-KCl (41), lo cual baca actuar al ión 
Pe*** como un fuerte oxidante* 81 a acto aa aBada - 
qua, según Tomaxov (19), la reducción dal oxigeno y 
dal aguai
02 * *•" "Z   ao"
HgO 4 8a" ;.... O* 4 Hg
sobra electrodos da Pa proceda con muy pequeBa ao—  
brataaalón aa asta medio y aa por lo tanto enmasca­
rada por la acción más lenta da otros despolarizado 
rao praaantaa, aa explica que la acción catódica an 
el mecanismo electroquímico venga determinada por - 
el proceso más lento, que ea acta caco ea la difu­
sión del despolarizante Pe*** b a d a  el electrodo, - 
como aparece an laa curvan da polarización catódica*
Ba al caso da prepolarixación anódiea, al 
Pa pasa como ida Pa** al fundido aa forma da PeClg, 
al eual, eoa al tiempo, pueda oxidares a PeClg, aa 
presencia dal aire, aparta da qua aa la disolución 
snódlca tiene lugar uaa corrosión química simultá­
nea . Batos últimos proeaaoa puedan dar cuanta da - 
la praaancla da iones Pa*** junto a loa Pa**, coa 
una concentración que aumenta coa al tiempo, an - 
aquellos axparimaatoa que aa realizaron coa una aa¿ 
dizaoióa previa da la muaatra da Pa.
La hipótesis aquí expuesta raapaoto al me­
canismo da corrosión dal Pa pueda explicar también 
la existencia da valoraa da o£n qua varían entra 1 
y 1.6 an baKoa que aa han sometido a tratamiento - 
da sacado, ya qua aa aataa canoa la corrosión ao - 
menor, la concentración da lonas Pa*** aa manos - 
abundante y prapenderanta. Por tanto la difusión - 
da iones Pe*** no aa claramente al proeaao determi 
nanta a interviene la dlfuaióa da otras especies - 
despolarizantes. Con alio la onda polarogriflca - 
aparece manos definida y la determinación da valo­
raa de a manos exacta •
Por último cabe citar qua, como hamos vic­
to an laa figura 7 y figura i la influencia da la 
temperatura aa manifiesta an un aumento da la al-
tura da anda da difusión, taata aa loa baBoa someti­
dos a aseado como aa loa fundidos útiliaadoa ola di­
cho tratamiento, al elevar dicha temperatura» La re­
presentación logarítmica de laa densidades da oorrlajt 
te limite frente al lavarao da la temperatura absolu­
ta (Figura 16) presenta lineas rectas cuyas pendien­
tes rindan valoraa da la energía da activación para - 
la difusión igual a 4Í 0*9 Kc»mol~*. Bata valor da la 
energía da activación aa dal mismo orden que laa obt£ 
nldaa para diversos cloruros metálicos aa eutóctieos 
da cloruros alcalinos (48), (44) fundidos y confirma 
por otra parte que la relación entra iataaaldadas li­
mita da difusión y temperatura es dal tipo:
1¡) • K a“ RT
como aa ha demostrado aa los estudios da corrientes 
da difusión an varios eutóctieos da cloruros fundí-
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V.- CORVAS FOTBNCIOSTATICA8
5.X,- INTRODUCCION
B1 estudio de loe procesos electroquín!eos 
que tienen lugar en netsles ea contacto con solu­
ciones acuosas y no acuosas s ten perStara sabiente 
se ha beneficiado ea gran nsners por aplicación - 
del ndtodo poteneiostdtics ea el trstsnieato de di 
cbos probienes, ta utilinacidn e interpretación de 
la polarisación poteneiostdtics en la investigación 
decorrosióa de netsles y aleaciones fea sido bien - 
establecida y fundamentada para soluciones a tempe 
raturs ambiente (48, 46, 47, 46) pero ha sido eses 
aaaaat. aplicada a estudios .l.ctroquí.ico. aa aa- 
les fundidas.
Algunos autores han utilissdo el método po 
tenciostático para obtención de curvas polarogréf¿ 
cas en soluciones de Óxidos en el eutéctico tlCl - 
XC1 fundido (28)| la influencia de la concentración 
de ión oxigeno en el potencial de corrosión de di» 
versos metales en dicho fundido ha sido también es 
tudiada por este método (49). 8ln embargo, una pie 
na aplicación del método para estudio de corrosióa
en medios fundidos, sólo se fes llevado a ssbo para 
una serie de metales nobles y aceros inoxidables - 
en baRos de carbonatas fundidos (SO, SI),
Dadas las ventajas del método poteacloetá- 
tico para los estudios de corrosión, especialmente 
si existen fenómenos de psslvaclón, y la mayor pro 
cisión en el trenado de curvas polarográficas cuyas 
ecuaciones son conocidas, feemss obtenido las curvas 
potenciostáticas catódicas y aaódicas de muestras - 
de hierro en el eutéctlco tiCl-KCl para completar - 
la investigación del proceso bajo estudio*
S.2.- METODO DB TRABAJO
S.9.I.- PARTE BXPERIMENTAL Y PRQCBDIMIBNTO 
8EQUIPO
Con el potencioststo tipo Wenklng ya descri­
to, se fes trasado las curvas de polarinaclón corres­
pondientes con respecto al electrodo de referencia 
Ag/AgCl usando como electrodo de trabajo una lámina 
de hierro de 1 en® perfectamente limpia y seca y cj> 
mo electrodo auxiliar una barra de grafito.
B1 procedimiento experimental ea su ejecu­
ción, lo mismo en la obtención de las curvas sn -
baloi sometidos a secado quo un loo no deshidratados 
es idéntico al anpleado ea el método galvanostático.
Las curvas de polarinacién fueron trasudas - 
variando sucesivamente el potencial ea valores cre­
cientes en sentido catódico, esperando ea cada leetj| 
ra la estabilisadóa de la intensidad resultants, y 
luego en sentido descendiente hasta conseguir el po­
tencial de corrosión. Del mismo modo, se han obteni­
do laa curvas de polarisacióa aaódica.
5.3.- BXPQ8ICI0N T DI8CÜ8ION DB LOS RgSULTADOÓ
Bn primer lugar, se obtuvieron las curvas de 
polarisacióa catódica del Pe en el eutéctico LiCl-KCl 
deshidratado según el tratamiento adoptado, a 400, - 
500 y 500°C. Batas curvas, como se demostró al apli­
car el método galvanostático, presentan ondas de di­
fusión cuya altura aumenta coa la temperatura (Pigu- 
rs 16). B1 potencial de corrosión s 400°C es da unos 
550 mV frente si electrodo de Ag/AgCl y disminuye 11 
gerameate a 440 mV. al aumentar la temperatura a los 
valores citados. A altos potenciales catódicos la - 
curva adquiere la forma propia de la polarisacióa de 
descarga que, como sefialamos ea las corvas galvaaoe- 
tátlcas, corresponde a la descarga de iones alcalinos»
81 tragado da las ourvaa da polariaacióa 
en al auténtico do previamente sacado» aa al aia« 
mo intarvalo da temperaturas, manifiesta i g calmen, 
ta «aa aaria da oadaa da difusión cuya iataoaldad 
limita aumenta con la temperatura y cuyoa valoras 
aoa notablemente superiores a loa observados» aa 
las mismas condiciones» aa balas fundidos someti- 
dos a dssbidratación (Figura 17). Los potaaelalas 
da oorrosida disminuyan al alavar la tamparatura 
d«*d« «a valor do BBO aV a 400°C a 47i nV a 600°C. 
Del mismo modo que an las eurvas galvaaostátlcas, 
al dapdsito da matalas algaliaos prasaata aa las 
curvas potsneiostáticas una daspolarisacida dal - 
alactrodo an madios fundidos no sacados coa raspa£ 
to a los deshidratados» qua acusa la acalda dal - 
agua absorbida u otro daspslarisaata sobra al ma­
tul alcalino depositado.
Las curvas da polarisaclóa catódica a 600°C 
tramadas sucesivamente aa ardan decreciente y cre­
ciente da potenciales» y continuadas aa la mona - 
anódica, muestran una histéresis an las ondas da 
difusión catódicas» semejante a la observada an - 
las curvas galvanostáticas» y debida seguramente 
a la perturbación introducida aa la solución por - 
los depósitos alcalinos solubles an al fundido*
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La curva da polarisación aaódlea praaaata 
laa caractar¿aticaa correapondientea a la preaea- 
cia da uaa ligara polarisaclón da daacarga que aa 
aata caao corraaponda a la dlaalucida alaetrollti 
ca dal hierro. Ver figura 10, análoga a la obtnai 
da an aata caao.
6.4.- CINHTICA DHL PROCESO
Laa acuacionaa palarográficaa qua deacri- 
ban aataa curvan aon da nuevo laa da Heyrotfeky-Ili 
kovich, con valorea da a(n que varían an torno a - 
3 tanto an laa aalaa aacaa cono an laa no aoanti- 
daa a aata trataaiento. Bato* raaultadoa corrobo­
ran loa obtenidoa por al nétodo galvanoatático y 
augiaraa nuevaaente qua al procaao catódico de 
rroaión aa deterainado por la difuaióa hacia la - 
nuestra da una aubatanoia daapolariaante qua aa - 
aata caao aon loa ionea da Pe***. Al aiaao tieapo, 
con al fin da confiraar la auaancia da ioaaa Fe** 
an al fundido y la aparicióa da una enguada onda 
da difunión an al caao da au presencia, aa llava- 
ron a cabo una aaria da experiaentoe, a 600°C, 
con fundidoa ain aneado y a diferantaa concentra-
doB«t de PeClg. Lee correependientee curvee de po­
larización poteacioetdtipa (Figure X0) denueetran - 
que e freccionee de FeClg de 1.10-3 eperece une ee- 
gunde oade de difueidn con un potencieX de depdeito 
en torno e 930 nVf eieiXer eX obeérvado ea Xee cur­
vee gaXvanoetáticae coa prepolarixacidn eaódice de 
Xe aueetra de hierro. AX aumentar Xe conceatracidn 
deX PeCXg e 9.XO**3, fracción molar» deeeperece eete 
eeguade oade de difueida quedando eoXo une curve de 
poXerieeción de deecerge del Fe** que enmaecara Xe 
difueidn de loe ionee Fe*** obeervede en el bailo - 
exento de ionee» Fe**.
Se puede concluir» puee» que loe reeuXtedoe 
obtenidoe en el eetudio de Xe corroaidn del Fe en - 
el eutdctico LiCl-KCl coa el ndtodo poteaciootdtico 
concuerden eeeacialnente coa loe obtenidoe por el - 
método geXvenoetático y ratifican Xe hipdteeie eXXi 
diecutide de que Xe oade polerogrdfice del proceeo 
catddico pertenece e Xe difueidn de loe ionee Fe*** 
producto de Xe «ieae corroeidn y que loe ionee Fe** 
edlo aparecen cuando eon origiaadoe por dieolucidn 
eaddice de Xe nueatra de Fe. Por otro ledo» eetoe - 
reeuXtedoe no coinciden coa loe obeervedoe por De—  
viatkia y Uekhe (90) que hallaron que el Fe en el - 
baño KCl-NaCl-MgClg ee dieolvia fornando ionee Fe**. 
Aunque ee trate de un fundido dietinto hay que hacer
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la observación ds qus al aumentar la concentración 
ds KgClg y cea silo la higrosoopicidad del sistema, 
loa potenciales ds corrosión as desplanan a valorea 
mis positivos» como as pasds comprobar, también» - 
solas curvas potsnciostáticas del sistsma eutéeti 
co secado y sin secar» trasudas en este caso.
Las energías de activación calculadas a par 
tir de las corrientes de difusión y mediante - 
las rectas obtenidas al representar las intensida­
des límites en función de la inversa de la tempera 
tura, alcansan valores del mismo orden que los ba­
ilados por procedimientos gslvsnostátlcos» es de­
cir de 3 y 4 Kc.mol"**, para fundidos con y sin tra 
tamiento previo de secado respectivamente.
Por último, se ba realisado un estudio ci­
nético de la corrosión del hierro a potencial cono 
tante en el fundido de LiCl-KCl sin tratamiento 
previo de secado. Para ello, se traseros las cur­
vas de velocidad de corrosión en función del tiem­
po, a ftOO°C, manteniendo el electrodo de Pe a un - 
potencial de 810, 680 y 1,000 mV frente al electro 
do de referencis Ag/AgCl en el eutéctico citado.
Los potenciales elegidos corresponden a diferentes 
puntos de la curva poteaciostótica que a su ves - 
responden a distintos estados del proceso electro.
químico que tioao lugar cobro ol electrodo de hie­
rro. El potencial más positivo esfd muy próximo al 
de corrosión del electrodo, a esta temperatura, y 
corresponde a un proceso ds corrosión con reacción 
catódica ligeramente acentuada; a 680 mV, el proce 
so catódico en el fenómeno de corrosión se verifi­
ca con una corriente limite de difusión de los io­
nes que se descargan, y a 1,000 mV se ha iniciado 
ya otro proceso catódico, probablemente la descar­
ga de iones alcalinos.
Las velocidades de corrosión son mayores a 
580 mV que a potenciales mayores, estas vallan des 
de 2 ng.cm~3.h~* en 18 minutos hasta 0.8 mg»cn~3, 
h~* al cabo de una hora, s partir de la cual la ve 
locidad ss mantisas constante hasta las 8 horas que 
es la duración máxima del experimento. Cuando el - 
proceso catódico alcsasa la intensidad limite de - 
difusión dsl despolarisador, la corrosión se veri­
fica a una velocidad que disminuyo desde 1.6 mg * - 
cn~3.h~* a 0.1 mg.cm~3.h~* durante el intervalo de 
tiempo citado anteriormente y se mantiene entonces 
constante hasta el fia del experimento. A 1,000 mV. 
existe una pequeña corrosión que varia rápidamente 
desde 1 ng.cn~3. h~* a los 18 minutos hasta un valor 
constante de 0.1 mg*cn~3. h~* después de otros 16 - 
minutos y se mantienen inalterado durante cinco ho 
rao.
Las leyes cinéticas correspondientes a es­
tas curvas ds velocidad de corrosión se representan 
en la Figura 19 donde se observe que el proceso de 
corrosión a 550 mV transcurre según una ecnacida - 
parabólica del tipo g8 • Kt con un ponto de infle­
xión, es decir, con un cambio de la constante 1 al 
cabo de media hora, mientras que a otro potencial 
la corrosión sigue una ley parabólica mixta. Batos 
resultados se corresponden con los descritos en si 
estudio ds ls corrosión química de muestras de Fe 
en el eutóctieo a la misma temperatura y las mismas 
condiciones experimentales (Figura 6), sólo que - 
la vigencia de la ecuación parabólica sólo abarca 
la primera hora en la corrosión a 560 mV mientras 
que en la corrosión química se extiende durante - 
cinco horas antes de conseguir una velocidad coas 
tanto y coa ello transformarse en una ecuación 11 
neal. Beta correspondencia no es sosprsadeats ya 
que la corrosión se reclina a un potencial 660 mV, 
ligeramente más catódico que el de corrosión, unos 
596 mV, con lo cual se debe mantener el mismo me­
canismo de corrosión descrito en el primer capi­
tulo. Si recordamos que las reacciones parciales 
propuestas para la corrosión consisten ens
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y qu» en nuestro caso «dnitiioi como despolaricen- 
to #1 mismo lón P«^*, ni aplicar el clactrodo aa 
potaneial negativo la velocidad da la reacción da 
oxidación disminuirá cagón la ecuación cinótiea
<*2>*
donde Z ee la valencia» ka la conataate de veloci­
dad Cg la concentración de la auetancia a oxidar» 
A q ee la energía de activación de la reacción%q( 
el coeficiente de traaafarénela» la diferencia 
de potencial aplicado y P fR»T poseen la significa­
ción usual* Bata disminución de la velocidad produ 
ce un doble efecto en la corrosión del electrodo! 
decrece la velocidad de formación de la capa de - 
óxido» alcanxando poco espesor» y origina una con­
centración menor de iones fórrlcos» es decir» de - 
despolarícente. Por lo tanto» al fijar sobre el 
electrodo un potencial negativo constante» la ia—
tensidad irá decreciendo • medida que ae conaame 
Xa concentración de Xa especie despolarícente - 
junto al electrodo beata aleansar un valor cons­
tante igual a la velocidad de difusión de dicha 
especie hacia el mismo* Cuanto mayor sea esta - 
concentradión en el fundido y menor sea el poteg 
cial negativo más tiempo se tardará en alcaanar 
el valor limite.
Beta situación es la que domina en la €£ 
rroslón del hierro sometido a un ligero potencial 
negativos la oxidación del hierro» y en consecuen 
cia la concentración de iones Pe++* disminuye» - 
pero es aán notable; la velocidad de descarga del 
despolarisador aumenta y con ello consume más fl 
pldamente su concentración junto al electrodo» - 
llegando antes que en el caso de la corrosión - 
química a la intensidad limite de difusión. Du­
rante este intervalo de tiempo» el proceso de cg 
rroslón está determinado por la velocidad de di­
fusión de los iones metálicos a través de la li­
gera capa de óxido para formar el mismo sobre la 
superficie del electrodo» este efecto se traduce 
en un mecanismo regido por la ecuación cinética 
parabólica. Una ven alcanuada la intensidad limi 
te de difusión del despolarícente» el proceso - 
más lento en la corrosión es esta difusión» en -
con
por unn ley lineal coa reapecta «1 tiempo.
Al aumentar #1 potencial nogntlvo a 6§0 «V, 
loa efectoa enumeradoa aa exageran: la oxidación * 
dal hiarro aa adn menor, igualmente la concentración 
da aua ionaa, la lntaaaidad límite da dlfunión aa - 
aleaasa móa rápidamente y aa valor aa inda pequefla; 
como reenltado diamlnuye la carroaión. Doranta aata 
intarvalo inflaya aa la cinética tanto al paao da - 
ionaa da F t ^  a travéa da la capa da óxido coso la 
valocidad da ftifuelón dal daapolarixanta y por alio 
al meeaaiemo aa rapraaantado par naa agnación para­
bólica mixta:
antea da canvartiraa aa la ecuación lineal can muy 
peqneSa valocidad da carración conatanta. 81 «la­
mo fanémona para an móa brava tiempof aa abaarva - 
al aplicar na potencial da 1 V. al electrodo.
Ü1tímameuta aa aatadió la corroaióa da la 
lámina da Pa al potencial da 1,400 mV. durante Z - 
borne ain apraciaraa corroaión alguna, lo cual can 
firma la hipóteaia da poelble protección dal bierro 
por aplicación da un potencial catódico al mioma.
VI—  CORROSION DSL HIERRO BB VAPORB8 DB 11C1-KC1
6.1—  INTRODUCCION
La corrosión de metales y nlssoionss y an 
particular dal hierro y aceros, por la aeeidn da 
gases y vaporea ha aido y sigue alando motivo da 
numerosos aatedios por la gran utlliaaeidn da sa­
tos matarialaa an laa mis diversas ramas da la - 
técnica instrumental y por aa enorme aplicación - 
an la industria.
Todos autos estudios han ido encaminados 
a conocer al comportamiento da estos matarialaa - 
frente a gasea conatituyantaa da la atmósfera 
(Og, Ng, HgO) ó aquellos otros da corriente pro­
ducción an la industria (80g, NHg, C09 COg, 8 , -
3Hg, hidrocarburos) qua laa afectan directamente, 
ya porque aon matarialaa conatituyantaa dat reac­
toras, tuberías, ato., qua loa contienan, ya por­
que satos gasas al pasar a la atmósfera catán on 
contacto con ellos.
Ba general todos loa trabajos tiendan a - 
precisar loa tras puntos siguientes: Constitución 
da la película da oxidación an función do la tam-
par«tura, cinética da crecimiento dal conjunta da 
la película y da aua dlvaraaa capan y macaalamo - 
da la reacción.
8a la oxidación dal hierro por acción dal 
aire an al intervalo da 80-400°C (66) al protóxi- 
do da hierro, PeO, no daba aparecer an la pelícu­
la, por car inestable a actao temperaturas, por - 
consiguiente loo otroo óxidos que puedan aparecer 
son: PagO3 (Hematites) y PegO* (Magnetita). 81 
que aparaxca aa asta intervalo da temperatura uno 
u otro óxido y an distintas proporcionas dependa 
an general dal tiempo da experimentación y da la 
constitución da la atmósfera que rodea a la mues­
tra.
Las investigaciones que intentan estable­
cer la cinética dal crecimiento da la película de 
oxidación an asta intervalo da temperaturas no - 
son muy concordantes. La teoría más aceptada, a - 
asta respecto, establece que la ley da crecimien­
to as logarítmica por debajo da una temperatura - 
critica (800-32S°C aegéa algunos investigadoras) 
y a temperaturas superiores la ley as parabólica.
Como por debajo da 870°C (87) al protóxi- 
do es inestable puede pensarse que en intervalo - 
de temperaturas entre 400 y S70°C, la película es-
tari constituida por capas do FogOg y do F03O4 ad­
iamanto . Bato ocurro así aa películas finas en don 
de el espesor es solo de algunas mieras, pero en - 
el caso de películas de mayor espesor se ha demos­
trado por difracción electrónica que la reacción:
F03O4 4 Fe ... » PeO
puede efectuarse desde 870°C hasta por debajo de 
400°C.
Inversamente, en las películas formadas en 
el intervalo S78-Ó08°C (87) y que en condiciones - 
de equilibrio deberían tener una capa de protóxido 
(wuatits); esta fase sólo se observa cuando las pie 
líenlas son suficientemente gruesas.
Bn el intervalo de temperaturas éOS-128Q*C 
(87) la oxidación del hierro en el aire tiene lu­
gar formándose tres capas continuas y compactas de 
FegOg, FegOg y PeO.
Bn el intervalo 400-1280°C la ley cinética 
que rige el proceso es parabólica:
•a - K*t 
a* » * " t
t - tiempo, • • eapeaor de la p*lUttl«t g - incre­
mento o pérdida da peco.
La rapraaantacióa gráfioa da aataa ecuacio 
neo paraiita calcular K, aaaataata da velocidad, c© 
«o la pandianta da laa reatan. A partir da aata y 
aagdn la rapraaaataciéa da Arrbenlua, logl-l/T, la 
aaargia da activación qua aa calcula aa da 40«I Kc. 
mol~*•
Como la lay qua rlga al procaao aa parabó­
lica t la valocidad da oxidación dapandaré da la da 
dlfualón da loa dlvaraoa ionaa qua participan an - 
al procaao a travéa da la capa da oxidación. Bn - 
particular, laa reaccionan qua aa producán aa laa 
intarfaaaa qua caparan laa difarantaa capan da la 
película, no ejercerán alaguna acción limitativa * 
cobra la velocidad da crecimiento da la mioma bajo 
aotao coadicioaao ecperimeatalea.
Loa procaaoa da oxidación dal bierro aa at, 
móeferae diatlntaa a la dal aire y oxigeno también 
han recibido axtanaa atención (Sé), paro aólo exla 
tan unco pocoa trabajoa cobra loa procaaoa da co­
rrosión aa atmóaferaa que coatianea ionaa alcall- 
non; nal, al da Bramne y Kabmel (19) aa preaeacla 
da vapor da LlgO y al da Pontana y col. (60) co­
bra la oxidación da aderoa an vaporea da CIPa. Ba
•1 primar eaao aa ba constatado qaa la praaaaaia 
da ionaa ti* aamanta la velocidad da corroaida a 
8B0°C miantraa qaa apenca la afecta a temperatu­
ra© aaparioraa.
Bn al eaao dal acaro aa preaeneia da N a C l  
al ataque aa iatargranular jr al Og y al Ra van - 
emigrando a lo largo da la auparflela metálica» 
Boto último ocurra porque la faca gaaaoaa recu­
bra la muaatra y al producto da corroaida aa po­
roso.
Con objeto da completar al estudio referan 
te a la corrosión dal bierro y al acaro (P-lll) 
por la acción dal autáetlco LiCl-KCl y debido a 
que la utilinaclón da aata medio salino obliga a 
qua aatoa matarialaa parmanascan aomatidoa a la 
acción da loa vaporea da aataa salea, aa ba cr©¿ 
do convanianta al estudio da aata procaao, coa - 
ánimo, también, da Incrementar dentro da nuoatraa 
posibilidades loa aaeaaoa datos da que aa dispone, 
rafarante al mismo»
6.8.- MBTOPO DB TRABAJO
6.8.1,- PA8T8 BXPBRIMBWTAL Y PROCBDIMIBWTO
8BOÜIDO
B1 dispositivo experimental, asi como al 
alatama da trabajo aon exactamente loa miamos qaa 
loa utilinados an loa estadios procedentes relatl 
vos a la corrosión dal hierro y •! acaro esmeril­
óos aa al entéctico LiCl-KCl fundido.
Bn aata caso, laa muestras, an número da 
10, para cada ensayo, an lagar da estar sumergi­
das an al fundido, estaban suspendidas dentro da 
la célula, a una altura da unos 6 om por encima - 
da la auparfíela dal liquido.
Terminado al ataque da laa muestras, lama 
diatamaata y todavía calientas aa introducían an 
un recipiente con agua fría, coa objeto da qua aa 
daaprandlara la capa da productos da corrosión - 
adherida a la superficie da laa mismas y por pasa, 
da podar determinar la pérdida da paso habida en 
al ataque.
Loa experimento# reallaa4o• oon secado pre­
vio de salea a alto vacio, según ol procedimiento - 
experimental ya expuesto, se llevaron a cabo mante­
niendo la célula a un vacio de 10-é mm Hg mientras 
tenia lugar el ataque de laa muestras*
Bn aquellos otros realiaadoa con salea que 
adío se hablan secado con vacio de bomba rotatoria 
el experimento se llevaba a cabo en atmósfera de al 
trógeno.
6.3.- ESTUDIO PB LAS CURVAS PB CORKOSIOW
Las temperaturas de experimentación en una 
y otra serle de experimentos han sido 400, 600, 
60O°C.
Tomando cómo tiempos los comprendidos en­
tre 18 minutos y 19 horas, se han obtenido las car 
vas de velocidad do corrosión frente al tiempo, #£ 
presando la primera en mg.cm-é, h~* y el segundo en 
horas•
La representación gráfica de estas varia­
ciones se muestra en las figuras 20 y 21» corres­
pondientes respectivamente a experimentos realisa-
dos coa sales secadas a alto vaoio y ala ssr some- 
tidas a tal procedimiento de secado*
Para mayor claridad no se ha dibujado el - 
intervalo de las curvas comprendido entre S y 19 
horas, ya que en todo di la velocidad de corroaida 
ee constante, Las corvas en uno o otro caso son - 
bastantes similares en cuanto a la forma*
Bn la primera hora de experimentación, se - 
observa que tiene lugar una rápida disminución de 
la velocidad de corrosión* A partir de este momen­
to, la velocidad decrece lentamente hasta las 6 ho­
ras en que se álcense un valor de la velocidad que 
permanece constante durante el resto del experimen­
to hasta las 19 horas.
B1 aumento de la temperatura se traduce, - 
para el mismo tiempo de experimentación, en una ve­
locidad de corrosión perceptiblemente mayor*
Comparando las curvas de corrosión en sa­
les no secadas y en las deshidratadas a una misma
temperatura y tiempo, la velocidad de corrosión es 
un poco mayor en el primer caso, considerando los 
tiempos a partir de una hora. A tiempos menores, a 
temperaturas de 600 y ÓOO°C, no hay prácticamente 
diferencia, mientras que a 400°C y en este interva-
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Fig 21 
Fase gaseosa 
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Sin secado
lo 4o tiempo, lo corrosión oo menor oo bofioo olo so­
car que oecodoo, aunque ootoo di forondos oo oo pue­
den tonar como significativos.
Comparados loo velocidades do corrosión oo - 
ootoo medios experimentóles, con loo qoo oo obtioooo 
poro lo oxidación dol hierro o ootoo temperaturas o 
la oeclda dol oiro oo observo qoo lo oorrooldo oo * 
bootonto Mayor oo loo oxporlMOotoo coa vaporeo coli­
nos qoo loo roollsodoo ol oiro.
Conforno aumento lo tonperotoro ootoo dife—  
renciao oo hoeon mayores, do tol monorov qoo o 600°C 
llagan o oor9 oo loo nocotroo con voporoo do cloro—  
roo, troo o cuatro vocoo mayores.
Un oinplo cotejo do loo voloroo do lo corro­
sión dol hierro ouoiorgldo oo ol ootéctlco fundido - 
coa loo do ooto notol expuesto o loo voporoo dol bo­
llo muestro qoo on ooto último cono lo oorrooldo oo - 
mucho noyor. Igualmente, lo corrosión on voporoo ol- 
collnoo aporoce noyor qoo ol aire, on vopor do ogoa 
y on noacloo do vopor do ogoo o hidrógeno (SI).
6.4.- CIHETICA PB XA COREOSIOH
Después de ensayar las diatlatii • o u e l o m  
cinéticas qua puedan nar representativas dal proce­
so aa aatudio na hm conprabado qua la corroaida eo- 
tá representada per una ecuación parabólica dal ti­
pos
g® - Kt
Bn la figura 93 queda representada g® , an 
(mg.cm-®)®, frente al tia»pe9 expresado en horas, pe 
ra nuestras de hierro sometidas a la acción de los 
vapores del eutóctlco LiCl-ECl que no ha sido Óeehl, 
dratado a alto vacio, tas temperaturas de experimen 
tación correspondientes son de 400, S00 y 600°C.
A estas temperaturas se obtienen lineas re¿ 
tas que terminan a Ó00°C en el punto correspondien­
te a 4 horas, a BOO°C a 4.S y por 41timo a 400°C a 
las Ó horas aproximadamente*
Bn las curvas lsotórmlcae de variación de 
la velocidad de corrosión en función del tiempo pue 
de apreciarse que efectivamente a partir de estos 
tiempos la velocidad de corrosión permanece cons­
tante.
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En lo* experineatos rttlindot coa socado 
previo do laa aaloa a alto v a d o  la cladtica dol 
procooo oa iddntlca a oato caco, por lo gao ao lia 
proaciadido do au repreaontaclda gráfica.
Calculando laa eoaatantoa do velocidad» X» 
como pendientea do laa roproaoatacioaoo gráficas 
corroapoadioatoa a laa leyes parabólicas y linéa­
los rospoctivanontov so han obtenido para las ton 
peraturas do 400» 500 y 600°C los valores do X si 
guiantes i *400 * 5.4 ♦ 10*50f K500 - 1.04 x 10*®, 
KÓ00 • 3*17 x 10-», gr».c«i“4.s*5# Batos valores - 
son notabloMonto Mayores que los obtsaidos por Pai. 
dassi y Fullor (54) para el hierro en aire ea es­
to m í s m o  intervalo de toMperaturaa.
Representando logX frente a 1/T, Figura - 
33, se obtiene ea nabos casos lineas rectas repre 
sentativas de ecuaciones del tipoi
X - !• e-B/*T
Las ensrgias de activación, B, calculadas 
c o m o  pendientes de estas rectas dan para el caso 
de la variación parabólica el valor de 9 Kc .m o I"**. 
En los iatsrvalos de tirapo ea que la variación - 
es lineal el valor de la energía de activación es 
de 4 Xc.aol~5a
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Fig 23 © Parabólica
Fase gaseosa o Lineal
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Sin seca
Botos valores de las energías de activación 
discrepan bastante de los obtenidos en la oxidación 
del hierro por aire a oxigeno (40.5 y 36.6 Ec.mol"**) 
(57) ea los intervalos de temperaturas 700-1,aSO°C 
y 400-600°C respeetivanante.
Igualmente son bastante nenores que los ob 
tenidos para la corrosión del hierro en atmósferas 
de S 9 COg, C0g-C0, etc. (5d) cayos valores oscilan 
entre 30 y 40 Xc»mol~5 ea tenpera turas con prendi­
das entre 400 y 1,000°C.
B1 hecho de que estas energías sean Meno­
res que las obtenidas ea otros medios gaseosos es 
prueba evidente de que las atmósferas de vapores - 
de cloruros son mucho más corrosivas que las otras.
B1 que a tiempos mayores (variación lineal) 
la energía de activación sea tsdavia menor eoaeue£ 
da satisfactoriamente con el hecho9 que ya se apun 
taba en la descripción de las isotermas de corro­
sión, de que a tiempos mayores la corrosión era bas 
tante mayor en loa experimentos reallxadoa en vapg 
res de cloruros que ea los realisados a la acción 
oxidante del aire.
Bn atmósfera de vaporea de cloruros aloali 
nos la constante lineal es 3 x 10~? g.em~8.s~5, so
decir} «mee dies veeee mayor que Xa obtenida por 
loa autores citados para el hierro en vapor de - 
agua ea Xa sosa ea que también la corroaléa si­
gue una ley lineal.
Bn loa intervalos de tiempo en que la - 
ecuación cinética parabólica es representativa - 
del proceso, la corrosión esté regida por el pa­
so de los iones a través de la capa de productos 
formada. Bs lógico pensar que conforme se incre­
menta el tiempo de tratamiento, esta capa va au­
mentando de espesor, se incrementan las tensio­
nes y entonces la capa o bien se desprende y cae, 
o queda tan delegada que la corrosión queda liml 
tada por la reacción laferfacial del hierro coa 
el atacante a través de una delgada capa de óxi­
do} la ecuación cinética, entonces, manifiesta - 
una variación lineal.
81 análisis por rayos X, de los produc­
tos de corrosión de muestras de hierro a 700°C, 
manifiesta que en los experimentos reallxados - 
coa secado previo de las sales, se obtiene mague, 
tita, L1C1 y KC1; mientras que en aquellos en - 
que las sales no han sido secadas se obtiene mmjg 
netita, hematita, LiCl y KC1.
Batos productos d# corrosión concssrdsn osa 
los obtenidos con la corrosión del hierro en estas 
mismas sales fundidas cuando las muestras se sumer­
gen en el balo.
B1 hecho de que aquí, suevamente, no vuelva
a aparecer mustita, perfectamente estable a estas -
temperaturas, obliga a pensar que, efectivamente, - 
la presencia de cloruros alcalinos no favorece ea - 
estas condiciones la estabilidad de dicho óxido*
La presencia de los cloruros alcalinos jun­
to con los productos de corrosión, es prueba evidea
te dtque se depositan en la superficie metálica y, 
como ocurría en presencia de vapores de d^ido de 1¿ 
tío, emigran a lo largo de la superficie metálica, 
favoreciendo el ataque*
81 que en los experimentos realisados con - 
secado previo de las sales apareaos como producto - 
de corrosión magnetita, a pesar de trabajar en va­
cio, manifiesta que ea estas condiciones sin existe 
oxigeno ó agua en la atmósfera, aunque no en canti­
dad suficiente para llegar a dar hematites, que es 
lo que ocurre en los experimentos realisados ea at­
mósfera inerte y sin secado de las sales a alto va­
cio*
Como loo óxidos formados son porosos y poso 
adherentes la oorroslóa proseguirá Indefinidamente 
a menos que se formen compuestos compactos que impi 
dan la difusión, a través de los mismos, de los io­
nes componentes. B1 incremento de temperatura sumen, 
ta la difusión de las impuresas y por tanto la velo 
cidad de corrosión aumenta igualmente.
La observación mlcrográfiea de una muestra 
de hierro sometida a ÓOO°C a la acción corrosiva de 
ios cloruros alcalinos durante tres boras, Figura - 
B, manifiesta claramente que la corrosión ea este - 
caso transcurre segón un proceso intergranular| se 
aprecia que la penetración tiene lugar a lo largo - 
de los bordes de grano y que los productos de corr¿ 
sión formados se acumulan en los espacios intereris 
taliños. Bate tipo de corrosión es bastante general 
en la oxidación de metales por gases con formación 
de escamas o películas porosas.
Bs difícil elaborar una interpretación del 
mecanismo de oxidación del hierro en presencia de - 
ios vapores de halogenuros alcalinos, debido a la - 
escasea de Investigaciones dedicadas al estudio de 
la corrosión metálica en atmósfera de aales y, ea - 
consecuencia, a la penuria de datos que ayuden a - 
dilucidar estos resultados. Por lo tanto, nos limi­
taremos a esboaar una explicación que relacione los
FIGURA B
Hierro corroído por vaporeo del eutéctlco LiCl-KCl,
o 600°C durante 3 horae.
■
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fenómeno» aquí observados y • sugerir algunas hipó­
tesis que loe fundamente e ayude a interpretarlos*
Bn primer lugar debemos recordar que coa - 
la oxidación del hierro al aire en presencia de - 
oxigeno» en el intervalo de temperaturas aquí esru 
diado» 400-000°C » sólo se forman dos capas de óxl- 
dost magnetita (PegO^ y hematltea (FegOg)» ya que 
el óxido ferroao (FeO) ea termodlndmieameate ines­
table a temperaturas inferiores a S7S°C* La magne­
tita forma la capa adyaceate al metal y el PegOg - 
forma la capa externa» que aegdn la bibliografía - 
(SS) aleanxa a los 600°C» ea el caso más favorable» 
un espeaor del BO % de la capa de óxido total» siejt 
do menor a temperaturas inferiores* Al mismo tiem­
po» se ha comprobado que tanto el hierro como los 
aceros dulces expuestos a atmósferas con distintos 
porcentajes de vapor de agua» en este mismo inter­
valo de temperaturas» producen las capas de óxidos 
antedichas» las cuales sometidas prolongsdamente a 
la oxldaolón por vapor de agua se transforman to­
talmente en magnetita (BS)« Por último» ea atmósfe 
raa pobres de oxigeno es posible obteaer sólo mag­
netita*
Por otro lado» deade el punto de viata de 
la conductividad» la magnetita es ua semicoadustor
con oxceso de oxigeno y cierto concentración de va­
cantes catlónicae ea la red» coa lo caal el traasps£ 
te de eargae ea realixado tanto por difusión anióa£ 
ca cono eatiónica» mientras que el FegOg ee un sem£ 
conductor de tipo n en el cual ae difunden ea gran 
parte loe aniones.
Se ha demostrado que a temperaturas inferió 
res a »70°C» el oxigeno se difunde a través de la 
magnetita y de la hematita hasta entrar en contac­
to con el metal» formando capas de óxido descasea- 
rlllablee (33). Ya que estos óxidos se forman se­
gún el mecanismo de Hagaer» el aumento de la velo­
cidad de corrosión» o sea de la difusión de los i£ 
neo constituyentes» mediante la introducción de lo 
nes de distinta valencia en la red de los mismos» 
tiene lugar según las relaciones establecidas por 
este autor en su teórla» aslt en los semiconducto­
res tipo a la introduceióa de cationes de valencia 
baja» por ejemplo Li* ó I*» en el PegOg crea nue­
vas vacantes aniónicas y aumenta la proporción ca­
tión/anión )  3/3» propia de un semiconductor a*
81 el ida que se introduce es un anión» s¿ 
lo loo de valencia mayor que la del oxigeno aumea- 
tardn el número de vacantes ó huecos y con ello la 
velocidad de oxidación* Bn loa semiconductores tipo
£ f el efecto de introducción de iones de distinta 
valencia es el contrario» los cationes de señor - 
valencia que el hierro diemlauymi la velocidad de 
reacción e igualmente los anioaes de mayor valen­
cia* Por último en óxidoe semiconductores tipos a» 
es de esperar que un empobrecimiento del oxigeno 
en su ambiente ae tradusca ea un aumento de huecos 
y por tanto en la velocidad de oxidación (33)*
Si se aplica esta teoria a nuestro caso» 
con la posible presencia de iones K*, ti* y Cl~ - 
en la atmósfera» aparte de Wg y Og» en cantidades 
variables» e indicios de agua» los resultados no 
son concluyentes* Bn el FegOg» semiconductor ja» - 
que participa en pequeRa proporción en el óxido - 
total» la presencia de K* y 11* aumentará la vel£ 
cidad de difusión pero el Cl~ la dismlnuird» míen 
tras que la presencia de Ng y la escasea de Og la 
dismlnuird*
Ba el Peg<>4 9 los iones alcalinos disminu­
yen la velocidad de oxidación mientras que el Glg 
la aumentarla sal como la esacentracióa creeleate 
de Og* SI se tiene ea cuenta que el 30 % del óxi­
do es magnetita ae puede concluir que sólo los - 
elementos que afectan este óxido son significati­
vos» más ea este caso los efectos de los cationes 
y aniones se neutrallxaa*
Ahora bien» loo ootadloo reclinados oobre 
loa vaporeo de halogeauros alcalinos indican que 
ea faee vapor el KC1 posee a 600°G ana presida de 
vapor de 4.10a*9 mm. de Hg y el LiCl de 3.10-® (31)» 
existiendo el KC1 ea forma monómera faertomento - 
dipolar ea un SO % mientras qae el tiCl aparece - 
en forma de dimeroa con loa dipoloa acoplados (33). 
Aunque no se ha estudiado precisamente el auténti­
co L1C1-KC1 en eu fase vapor» existen datos sobre las 
meadas de otros cloruros y fluoruros alcalinos - 
que revelan la presencia en todos ellos de una gran 
concentración de dimeroa mixtos de las sales» del 
tipo MNClg Ó MNPg, es decir» hay una gran probabi­
lidad de que el eutdctico aqui estudiado contenga 
ea su vapor un notable porcentaje de dimeroa KliGlg.
De todos modos» hay que sehalar» en todos 
los casos» la presencia ea el vapor de iones ó d- 
tomos de Clg» I» y Li auaque sólo ea pequeSas esa 
tidadea y por lo tanto insuficientes para ejercer 
apreeisble influencia sobre la velocidad de oxld¿ 
clón per inclusión ea los óxidos. Sin embargo» por 
la presencia del agua retenida y su consiguiente 
hidrólisis puede formarse HC1
KC1 A HgO - ICOH A HC1
•si cono por reacción do loo voporoo de halegesuros 
alcalinos con vapor de agua y oxigeno en ente Inter 
valo de temperatarae ae puede formar Glg y HC1 me­
diante la reacción anterior y laa siguientest
9 KC1 A HgO ---------   KgO A HC1
4 LiCl A Og ™ .. » 9 Clg A XgO
81 Clg y HC1 reaccionan entonces coa el Fe formando 
FeClg» que es volátil a estas temperaturas (p«e* -
315°C). Igualmente» el hierro puede reaccionar con 
el vapor de HgO» según las reaccionesi
Fe A HgO  ..-.■■■»  FeO A Hg
FeO A HgO -- '►  Fe304 A Hg
recordando que el FeO es inestable a temperaturas 
inferioras a S7S°C» descomponiéndose eat
4 FeO — e  Feg04 A Fe
U  presencia da Clg y HC1 aa atmóafera sa­
lina ha aldo comprobada por Fontana y col. on aa - 
estadio (60) sobre la corrosión de aceros en atmó£ 
fera de HaCl a 600°C. Los autores subrayan que es­
tos componentes se identifican ea un principio de 
la operación» decreciendo su concentrsclén con el 
tiempo hasta disminuir al cabo de tres horas a una 
cantidad despreciable. 8a nuestro trabajo» se apre, 
ció también la presencia de Clg y HC1 en la atmós­
fera aunque no se determinaron las concentraciones 
ni sus variaciones coa el tiempo. Igualmente se e,b 
servaron indicios de FeClg ea las sales condensa—  
das sobre las paredes de la célula» aunque insufi­
cientes para explicar la diferencia en pérdida de 
peso ea la corrosión al aire y corrosión en presea 
eia de vaporea salinos.
▲ esta idea contribuyen también nuestros - 
resultados al demostrar que la atmósfera de salea 
secas ea menos corrosiva que la del sistema no so­
metido a tratamiento de secado. La presencia de 
KC1 y L1C1 en loa productos aaallaados por rayos X 
se explica por condensación de estas sales sobre - 
las muestras de hierro investigadas.
Bs evidente pues que el notable aumento de 
la velocidad de oxidación en presencia de vapores
del eutéctlco LiCl-KCl puede eer debida ea graa par­
te a la existencia de pequeBae cantidades de sustáa- 
claa corrosivas, Clg y HC19 ea dicha atmósfera» aun­
que no es posible detallar el mecanismo por el cual 
ee desarrolla tal acción.
VII.- CORROSION QUIMICA DBL ACBRO EN BL BUTBC-
TICO LiCl-KCl FUNDIDO.
7.1.- INTRODUCCION
No son mucho» loe estudios m l i s a d o »  cobre 
la corrosión de aceros en méselas o auténticos de - 
cloruros de metales alcalinos o alcallao-tórreos - 
fundidos (16); asi como en estoe cloruros simples - 
fundidos (63), (64). 8n todos estos estudios se han 
utilisado métodos gravimétricoe y de medidas de 
f.e.m. frente a un determinado electrodo de referen­
cia.
Stepanov y Kachlna-Fullo (18), han estudiado 
la corrosión de diferentes aceros y también diversas 
aleaciones de Mn, Cr, Mi. Alt W» Mo, Ti con el Fe ea 
una meada de cloruros de Na, I y Mg fundidos a laa 
temperaturas de 700» 760 y 800°C. Ba el tragado de - 
las isótermas de velocidad de corrosión frente al 
tiempo, advirtieron que la velocidad de corrosión - 
disminuye rápidamente frente al tiempo en las prime­
ras tres horas, a partir de laa cuales lo hace más - 
lentamente hasta que llega an punto en que práctica­
mente permanece constante.
Betos autores, observaros también, que las 
aleaciones a baae de Ni maeatran una estabilidad - 
más satisfactoria que los aceros cromo-niquelados 
y aceros puros, apreciando que la capa de produc­
tos de corrosión, ineoluble, que recubre la muestra, 
tiene más consistencia en las aleaciones niqueladas 
que ea los aceros puros.
Stepanov y Sineva (63), apreciaron también 
este comportamiento de las aleaciones cromo-qique- 
ladas en MgClg fundido. Observaron que tenia lugar 
una corrosión selectiva del cromo y explicaron es­
te hecho desde el punto de vista electroquímicos - 
considerando que, tanto los potenciales electródl- 
cos como los estacloaarloa aumentan en valores po­
sitivos en el orden Cr-Pe-ftl ea este medio, la co­
rrosión de dichos metales variará, disminuyendo, - 
en el mismo sentido que los tenemos escritos.
3a el estudio de la corrosión de diversos 
neeros en MgClg y KC1 fundidos, Stepanov (64) re­
salta el hecho de que debido a que el MgClg ea más 
higroscópico, la velocidad de corrosión en sus fus 
didos es cuantitativamente mayor que en los de KC1.
A esta circunstancia se atribuye también el que la 
disminución de la velocidad de corrosión en las - 
primeras horas de experimento sea mucho menos agu 
da en los realisados coa el KC1 fundido que ea los
que se km usado MgClg.
Como ya apuntábamos para al Pe, todos los 
autores interpretan la corrosión como un procese 
electroquímico en el cual el metal pasa a la solu 
ción como un ión, en la parte aaódica de las micro 
células formadas ea la superficie metálica de la 
nuestra, mientras que en la parte catódica ae dc£ 
cargan iones H* procedentes de la hidrólisis de - 
laa cales por las tramas de humedad que existan - 
en el medio.
Tratando de incrementar los datos que se
tienen del comportamiento del eutéctico L1C1-KC1, 
dada la importancia que ha adquirido ea ana usos 
y como antes se ha reallsads coa el Pe, hemos abor 
dado el estudio del comportamiento del acero al - 
carbono F-lll de composición! (% 0,0.10-0.90, -
% 81s0.lg-0.30, % Un, 0.30-0.1, % S/ 0.006, % 7,0.006) 
ea dicho eutéctico, con objeto de ver la influen­
cia del secado, temperatura y energías que deter­
minan los procesos de corrosión del mismo.
7.8.- MBTODO PS TRABAJO
7.9.1.- PARTE EXPERIMENTAL T PROCBDimBBTO 3 BOU IDO
La técnica experimental seguida concuerda 
exactamente con la seguida ea el estudio preceden-
te pera el Pe, por lo que huelga repetir eu descrip­
ción.
Como loe valoree de velocidad de eorroelóa - 
aieladoe no son perfectamente reproduclblee, en to­
dos los casos, se han tratado también, almultAseasen, 
te 10 muestran, de modo que utlliaando la media arlt 
métlca de laa pérdidas en peso, los valores finales 
de corrosión fueron bastante eolncldentes.
7.3.- B8TUDI0 DB LAS CURVAS DB CORROSION
Se han reclinado dos serles de experimentos 
con láminas de acero en el baHo L1C1-KC1 a las tem­
peraturas de 400-600-700 y 600°C, la primera sin «t 
car laa aelea a alto vacio y la segunda secándolas 
eegán la técnica ya expuesta anteriormente.
De esta manera, se han obtenido las curvas 
de variación de la velocidad de corrosión en fun­
ción del tiempo que las muestras han estado someti­
das a la acción del baSo fundido. Se ha tomado como 
unidad de tiempo la hora y como unidad de velocidad 
de corrosión mg.cm~d • h~*. Los tiempos de experi­
mentación han variado entre 16 minutos y 13 horas.
Las curvas da velocidad de corrosión obte­
nidas frente al tiempo, baa sido representadas en 
las figuras 24. y 25 , las primeras corresponden a - 
bafioe sometidos a secado p laa segundan a baSoa - 
sin secar.
Se puede apreciar que en ambas eoadicisnes 
experimentales y en el intervalo de temperaturas - 
observado, las isótermas de eerrosión obtenidas - 
son de tipo semejante. Bn tales Isótermas, se pue­
de apreciar también, que en la primera bsra de ex­
perimentación la velocidad de corrosión disminuye 
rápidamente, a partir de la cual lo bace mucho más 
lentamente, tendiendo hacia un valor constante - 
(no se ha dibujado el tramo correspondiente al in­
tervalo entre 8 y 13 horas precisamente porque los 
valores de la velocidad, difieren muy poco en to­
do este tiempo).
Bn ambos casos y pars un mismo tiempo, - 
las velocidades de corrosión aumentan perceptible­
mente con el incremento de temperatura. Comparando 
detalladamente las Isótermas de uno y otro sistema 
ae observa que la velocidad de corrosión es ligera 
mente más pequefia en las sales deshidratadas que - 
en las que no lo han nido. Batas diferencias se ha 
cea todavía menores conforme aumenta el tiempo de 
experimentación y disminuye la temperatura.
IO 700 °C 
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© 400°c
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Los valor•• dt corrosiva obtenidos coacuer- 
daa bastante bisa con loa obtoaldoa por Stepanov y 
Kaehiaa-Pullo (16), (64) para si acoro 8t-9 (bmii- 
claturi rosa) (% C»0.04, % Si,0.043 y % Na,0.96), 
sinllar al qus as ba «tillando sa sata trabajo» sa 
aseólas ds MgClg» KC1 y NaCl fundidos y «a MgClg y 
KC1 aislados» igoalnsats fundidos a 700°C. Los va­
lorea obtenidos por ello oscilaa entre 1.9 mg»sn~a 
h"1 para 1/9 hora y O.S ng»em~a> b~* a claco horas» 
a 700°C» tanto en neselae de sales cono en los ais 
nos cloruros aislados. Conparados estos valores de 
velocidad de corrosión coa les que se obtienen ea 
disoluciones acuosas salinas» cono ya se vid para - 
el hierro, (96, 66), se observa igualaeate que la 
corroeióa en el acero es de ua orden 90 veces nayor 
que en nedloa acuosos.
7.4.- CIHBTICé DB LA CORE0810*
B1 estudio de la corrosión del acero ea el 
eutéctico L1C1-KC1 fundido, ofrece, en este caso» 
una pecoréales nuy sinllar a la que presentaba el 
estudio del hierro ea las nlsnas condiciones expe­
rimentales, expuesta en el apartado correspondiente.
Partiendov eoao ya •• admitido, da que la 
diaolucida aa reallsa a travda da proceaoa alee—  
troquinicoa cao foruaclda da dxldoa inaolablaa aa 
al medio, a partir da laa iadternaa da velocidad da 
corroalda, aa pueden trasar laa da pérdida da paao 
da la nueetra coa al tiaupó y a partir da allaa - 
alagir y aaaayar laa ectiaalaaaa eiaétioaa qua pu« 
dan aar rapraaantativaa dal fendneno obaervado*
Bn al aatudio da la earraaida dal acero, 
igual qua aa la dal hiarro aa aata niano medio, - 
aa ka conprobado qua la valoeidad da corroaida aa 
té rapraaaatada por uaa fuacidn parabélica dal 
po t
g* - K t
Bn la Figura 37 aa rapraaaata g* expreea- 
da aa (ug,ca~*)* fraata al tienpo aa koraa para - 
nuaatraa da acaro aonatidoa a cacado a laa tempera 
tara* 4* 400-100 y 700°C.
8a pueda var qua a talaa tanparaturna aa 
obtianaa liaaaa rectaa fraeaioaadaa aa doa tranoa 
da dlatlata pandianta iniciado al aaguado aa al - 
punto corraapoadiaata aproximadamente a 3 koraa •
7
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contada* daada al aostato aa que aa inició al ex­
perimento. H1 cambio da pendiente da la recta rt« 
ponda a «a cambio an al necaaiamo, aunque amboa - 
cumplan un mlamo tipo da ley cinética determinan- 
ta dal proceso.
Ifinal qua ocurría an al aatudio precedea- 
ta ralativo al hierro, la rapraaantaeión gráfica 
da log K (calculado como pandianta da laa liaaaa 
g3 - tiampo) franta al inverso da la temperatura 
abaoluta dá ractaa repreaentativae da la ecuacións
-B/RT
K • K 1 a
a partir da la cual aa calculan laa enérgica da 
activación entra loa intervalo* da una a trac h© 
raa y da trac a cinco bora*9 obtanióadoaa loa va 
lora* S y 10 Xc.mol~* respectivamente.
Loa valorea da X para la lay cinética p¿ 
rabélica con para al primar tramo da racta 8.5 x 
x lo-11, 1.01 X lo-10 y l.g X lO”10 g* cm-4. .- 1 , 
a laa tamparaturaa da 400, 500 y Ó00°C. Para al • 
aagundo tramo y para laa miamaa tamparaturaa - 
K v.l. S.7 x 10”11, 3.3 x 10”10 y 6.1 x 10“10 -
g*. c*"4. rti(aetivM(Ot«
Después de 6 horas, el proeeeo de correeléa 
sigue una ley lineal, ya que, eomo queda de manlfies 
to en laa lsótermas de velaaidadea de corrosión a - 
partir de este tiempo laa velocidades ae mantienen 
constantes, prácticamente, a distintas temperaturas.
B1 estudio de laa ecuaciones cinéticas re­
presentativas de la corrosión del acero en haBoa no 
sometidos a secado, demuestra que el proceso en es­
te medio presenta las mismas características que - 
laa ya descritas para baBss secados podiendo pres­
cindirás de la representación gráfica del mismo.
Análogamente a eomo ocurre en el estudio - 
con el hierro, loa productos de corrosión ae reco­
gen al flaaliaar el experimento en forma de escamas 
de óxidos lnaolublea en el medio. La ecuación ciné­
tica parabólica es representativa de un proceso sa­
que la corrosión está regida por el paso de partios 
las ó huecos a través de la película de corrosión, 
siendo, a su ven, el movimiento de dichas partícu­
las dirigido por el gradiente de potenciales. Por - 
lo tanto, en el tiempo considerado, 5 horas, es de 
suponer que gran parte de la capa de óxido permane­
ce adherida al metal; con lo cual, el proceso de di 
fusión de los iones a través de esta capa es el pa­
so determinante de la corrosión y su cinética expr¿ 
cada por la ley parabólica. Al aumentar el tiempo,
la corrosión aumenta y por tanto aumenta la capa 
de óxido. Bate óxido se hace más poroso, se crean 
tensiones, que aumentan coa el espesor, se forman 
grietas y se desprende de la superficie metálica.
A partir de este momento sólo ofrece re­
sistencia a la corrosión una ligera caps de óxi­
do, la ley cinética parabólica se convierte eato¿ 
cea en una ecuación lineal.
Anallxando por rayos X, segán el método - 
Debye, los productos de corrosión del acero en - 
los fundidos con sales secadas y sin secar, a - 
700°C, resulta que los óxidos que se obtienen en 
el primer caso (sales secadas) son magnetita acom 
paBada de hierro o( , mientras que en fundidos de - 
sales sin secar se obtiene magnetita y hematita.
Ba ningáa caso aparecen trauco de «fustlta.
Bn los experimentos reclinados coa sales 
sometidas a secado, el contenido en agua hace que 
el oxigeno sea suficiente para dar magnetita, pero 
insuficiente para que el PsgOg se oxide a FegOj.
Bn el otro caso de fundidos sin socado el coatenjL 
do de Og es mayor y se obtiene mencls de Peg<>4 y
B1 que a esta temperatura no ae obtenga PeO, 
segán manifiesta el diagrama de fase Fe-Og, nos obli 
ga a admitir que la présesela de clorures fundidos - 
amplia la nona de temperaturas en que el óxido es - 
inestable, teniendo en cuenta además de que la pre­
sencia de RgO en el fundido conduce a la oxidación - 
del FeO hasta Feg04 ó PegCg.
Aplicado a la corrosión del acero la teoria 
de corrosión de metales en sales fundidas, como ha - 
aido hecho en el hierro, el metal pasa al baRo en - 
ciertos puntos de los bordes de grano, que actdaa de 
nona anódica mientras que en otros los electrones 11 
berados reducen cationes ó lmpuresas, oxidantes. Se­
gó» esto, la corrosión vendrá condicionada por la - 
afinidad del baflo por el metal, potencial redox de - 
las sales fundidas, ó por la existencia en el baRo - 
de especies reduclbles.
Rata corrosión podría llegar a detenerse, - 
bien porque se llegue ni equilibrio de potenciales ~ 
entra el baRo y el metal a disolver ó bien porque el 
metal forme un compuesto iasoluble que se adhiera n 
la superficie del metal e impida el contacto coa el 
baRo paslvándolo. 8i por el contrario el metal forma 
compuestos insolubles que as se adhieren, complejos
ó feay prtiifieia de l i p u r m i  redueiblea, ae ae alcan­
za al equilibrio y la corraaléa proeigue indefinida­
mente. la corroaida aa inicia por la difaraaeia da pg 
tancialaa aatra al potaacial radon dal fundido y el - 
dal metal aa al «tinao medio.
Admitida la preaeaeia da IlgO aa al f«adido, - 
eomo lia quedado demoatrado anteriormente, aa da aa pa­
rar qua al proceao da reducción mda probable aaa
a 1 a- ¿ -=  +; H*
Loa H*f como al podar polarícente dal catión 
Ll* aa baetante intanao, aaria proporcionado por la 
reacciónt
li* * Ha0  ----   *■ LiOH + H+
8. d.b. t.n.r .a «a.ata qa«, tlialt dal H*, 
como aapaciaa raduciblaa puedan actuar al 810g, Og, 
COg 9 €0 a impureaaa matAliena•
Laa raaccionaa totalaa dal acaro an al autén­
tico L 1 & - K &  con traaaa da agua, angón loa reoulta—  
doa dal anóliaia por rayan X aarlani
3 Pa 1 4 HgO PagOq 1 4Hg
9 Feg04 + Ha0 * —  9
Igual qua it apuntaba an la eorroalda del 
Fet loa óxidoe da Fe aon peronea» poco adharantaa 
a ineolublee aa al alaterna» la eorroalda proeegul 
rá puaa indefinidamente» a meaoe qua aa introdux- 
caa impurexae qua afaotaa al potencial. H1 proce- 
ao vaadrd determinado an oonaaauanela por la r«du«* 
eidn catódica da eationaa dal baBo» o da laa Impu 
rasan. Ya qua aataa impurexae exlatea an pequeftae 
concantracionaa» al incremento da temperatura au- 
mentará la difualdn da allaa y por tanto la velo- 
cidad da eorroalda» tal cono aa ha axpraaado aa - 
la daaerlpelón da laa curvan da velocidad da ce—  
rroalón fronte al tiempo.
Al ialelaraa loa experlmeatoe» eomo la - 
concentración do laa molóeulae da HgO aa euficleii 
temante grande9 al prooaao «da lento aeró la for­
mación da la eapa da óxido y al meeaaiamo da co—  
rroaión aeró axpraaado por una ecuación parabóli­
ca. Bn al traaacurao dal tiempo» la concentración 
da HgO a impuraxna junto al metal diemlauye» la - 
eorroalda aeró determinada por el proceao de difu 
alón da laa mlamaa al metal» la velocidad de ce—  
rroalón llega a baeerae coaatanta y al meeaaiamo
•• expresa por una •etticiéi lioool tal cono velamos 
qua ocurre a partir da laa 9 horas da experimenta­
ción.
Comparadas laa isótermas da velocidad de c¿ 
rroaida dal acaro» ea el auténtico L1C1-KC1 fundido» 
con laa obtenidas para el hierro ea el minino madio» 
aa obaarva qua» an aquelloa axparlmantoa en que laa 
aalaa han nido aacadaa previamente» laa valocidadae 
da corrosión non ligarameata mayoree an al acaro - 
que an el hierro; esta diferencia aumenta conforme 
aumenta la temperatura y disminuyen loa tiempos de 
experimentación•
Bn aquelloa ensayos ea qua laa salea no han 
sido cometidas a secado previo puede decirse que - 
laa velocidades de corrosión son prácticamente laa 
mismas» aunque» a tiempos pequeloa» 1/4 y 1/9 horas 
existe una velocidad de corrosión ligeramente mayor 
an al acero que ea el hierro aunque esta diferencia 
no parece ser muy significativa*
toa valorea de velocidad de corrosión obte­
nidos en este trabajo para el acero F-lll» nomencla 
tura espaSola» cuya composición ya ha sido expuesta» 
son similares que loa obtenidos para loa aceros St-9 
y St-3» nomenclatura rusa» de composición semejante 
al aquí utilixado» tanto en baftos de MgClg fundido»
a SOO°C (64), como aa mésela* de MgClg, KC1 y NaCl 
fundido* (16) a 700°C. Sin embargo; comparado* con 
loe que no obtienen con aeeroe cromo-niquelados en 
eetoa mismo* medio* (16, 64), la velocidad de co­
rrosión ea en general mayor en el acero motivo de 
ente estudio, que en loa otro*.
Si ae considera la variación de velocidad 
de corrosión con el contenido en Cr y Ni de estos 
aceros ae observa que aegda aumenta el contenido 
en cromo, a partir de un valor de 16 %, la corro­
sión va baclóadoae mayor, aproximándose a loa va­
lorea obtenidos para loa aceros St-3, St-9 y P-lll 
a laa mismas temperaturas»
Laa diferencias observadas entre laa velo- 
cidddea de corrosión del hierro y del acero pueden 
explicarse satisfactoriamente atendiendo a la di­
ferencia de composición de laa dos sustancias.
B1 manganeso, debido a la similitud de sus 
propiedades químicas con el Pe, manifiesta una in­
fluencia sobre la corrosión del mismo más bien des 
preciable (65), sin embargo el silicio igual que - 
el cromo y el aluminio presenta una corrosión se­
lectiva (66) con una dispersión de partículas de - 
óxido de silicio en la xona superficial de la alej» 
ción, que se convierte posteriormente ea SiOgPeg»
La protección de cote acero dependerá entoncea de 
la velocidad de difusión de los iones hierro a - 
través de esta sustancia.
Además de esto, la presencia de 81 (66) - 
conduce, por reducción de los óxidos de hierro a 
la precipitación de la sílice y a la rotura de la 
película de óxido, poniendo asi el hierro al des­
nudo. Bn estas condiciones la cinética de oxida­
ción se traduce o puede traducirse, en un fenóme­
no de aceleración periódica que haga que la velo­
cidad de corrosión pueda ser mayor.
Bn la observación mlcrográfica de una lá­
mina de acero mantenida durante 3 h. a Ó00°C. Fi­
gura C puede apreoiarse que la corrosión tiene lu­
gar de una manera superficial homogénea aunque con 
ligeros valles en los bordes de grano, que es don­
de se supone se inicia el ataque que luego se traes 
mite a todo el conjunto| lo cual indica la disolu­
ción del acero en los puntos activos del mismo y 
el correspondiente pulido de la muestra.
FIGURA C
Acero P—111 corroído en el eutéctlco L1C1-KC1 fun­
dido, a 600°C. durante tree horas.
100 X Ataque Nital.
VIII.- CURVAS DB POLARIZACION QALVAW08TATICAS
6.1.- IWTRODUCCIOW
8a escasa la bibliografía da qua aa dispone 
aobra al astudio dal procese da eorroalda «iectroqmí^ 
a l c a  dal acaro por nadie dal trasado da curvas gal- 
vanoatétleaa. Cono aa citaba aa al eetudio preceden^ 
ta ralativo al hierro, Tonasov y Tugarinov (19) baa 
eatudlado la eorroalda dal Pe aa NaCl fundido na-—  
dlaata eurvaa da polarlsaeldn aatddicaa y aaddicaa 
demostrando qua al procesa catddico aa al deterni- 
aanta da la eorroalda y qua aa di influye principal, 
nanta la dlfualdn dal daapolariaaata daada al aaao 
dal fundido baata al electrodo.
Poatarlornaata Deviatkyn y Ukshe (67) baa 
eatudlado laa curvaa da pelarisaclda galvanostátl- 
cao y da carga catddlcaa da ua acaro da baje coata, 
aldo an carbono (St-9), aa balea fundidos da KC1 - 
NaCl coa diatiatoa coataaidoa da MgClg a 790°• Co­
no electrodo da referencia aa usd uno da Pb y cono 
eontraeleetrodo Mg fundido aa al fondo dal crisolf 
conectado a través da una barra da Mo. Loa autoras
concluyas loa resultados qua el agua absorbida aa al 
MgClg ó laa iiapuresas con laa que aetdan da despola- 
riaaataa aa la corrosión dal acaro.
Con laa curvas da carga catódicas danueatraa 
que a bajos potenciales tiesa lugar la reducción dal 
P.++ y a mayores potenciales negativos al depósito - 
da Mg. La reducción dal Pe** la demostraron aladica- 
do FeClg a la disolución da fondo ó blaa realisaado 
previamente la disolución aaódlca de la lámina de - 
acaro.
Bn al presante trabajo, se tramaron las car 
vasi densidad da corriente (iá.en*9 ) potencial (mv) 
medido frente al electrodo da referencia ág/AgCl - 
usando como electrodo auxiliar una barra da grafito* 
la han tramado dos serias da curvass con sacado pra 
vio da las salas a alto vacio, cagón al procedimien­
to ya expuesto, y sin sacado da ellas, a las tempe­
raturas de 400, 500 y 600°C. La representación grá­
fica da las curvas queda expuesta an las figuras - 
98 y 99.
8.9.- MBTOPO DB TRABAJO
Las técnicas experimentales y al procedimiea 
to seguido an ambos casos, son idénticos n las dal 
estudio precedente relativo al hierro que ya queda-
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8.3.- EXPOSICION Y DISCUSION DB RHSULTAD08
80 oboorva on todas loo corvas una onda
do difsalda cuya altura varia con la temperstura. Al 
ir aumentando laa intoaaidadoa ao llagan a alcansar 
potencíalos (1.8-1.4 V) altea, quo varias poco al - 
aumentar la densidad do corriente y suya ourva de - 
polarisación ea característica de una sobretensión 
de descarga. Batos potenciales corresponderán indu­
dablemente al depósito de un ión alcalino.
81 ae comparan ambos sistemas de curvas9 se 
observa que para una misma temperatura, la altura - 
de onda es aproximadamente la misma en ambos medios. 
La nona de potenciales de depósito y difusión son - 
temblón aproximadamente Igualest lo cual indica que 
el secado apenas afecta al fenómeno que aquí tieae 
lugar.
B1 potencial a densidad de corriente cero - 
para los dos sistemas oscils entre 0.8 y 0.6 V 9 au­
mentando conforme disminuye la temperatura.
De modo semejante «1 comportamiento obser­
vado con electrodos de Fe (Ver figura 10), el tre­
nado de las curvas a densidades de corriente decre 
cientee presenta una bistdresis debida eeguraseate 
a la aceidn reductora que ejerce el setal alcalino 
depositado sobre los iones que ba? en la coincida 
próxima al electrodo.
tas curvas de polarisaeidn anódicas del - 
acero» Figura 30» no presentan curva característi­
ca de pasivacidn del electrodo. A intensidad au­
la el electrodo se corre espostdneasente» coso se 
ba desastrado en el estudio de la corrosidn quími­
ca del setal. 8e puede observar que al aplicar una 
intensidad anddica de valor creciente» el electro­
do se disuelve presentando adío una ligera polari­
saeidn de disolucidn.
Cono el proceso eatddieo parece ser irre­
versible» la curva de polarisaeidn vendría dada por 
una ecnacido del tipo Heprswsky-Xlbovic coa el esf- 
ficlente de intercambio postulado por Delisarekys
H - B1/a * RT log in - i
o{ nF
La representación da log fren-
i
ta i B t «o «V, según la ecuación anterior noa di» - 
an anboa casos» eos y ala sacado da sales» linaaa - 
rectas cuya pendiente varia esa la temperatura» ana 
logas a las obtenidas coa al Pe (Ver Figura 11).
Los valoras ojj» calculados a partir da dichas 
pendientes varían an sentido creciente al aumentar 
la temperatura» desde 1.3 a 3 en baftos secados y en 
medios no sometidos a este tratamiento aumentan de¿ 
de 2 á 3.
No se ka podido aplicar la repreeentaeidn ~ 
de Tafel a ninguna nona de las curvas de polarlza-- 
ción» tal que pudiera indicar uaa sobretensión de - 
descarga del deepolarisador catódico. Bn todos los 
casos» la onda de polarisaeidn se ajustaba perfecta 
mente a la ecuación polarográflca.
Los valores calculados de o{n indujeron a - 
pensar que la curva de difusión» puesto que no varia 
ba con el contenido ea humedad» (secado y sin secar)» 
podía corresponder a la difusión de iones Pe*** pro 
cadentes de la corrosión espontánea de la muestra - 
de acero a estas temperaturas.
Con el fin de comprobar este supuesto se - 
trasaron» a 600°C» curvas catódicas polaregráficae
. . f ; - - - • • ' -
V 1 w  V  '   » li ' W  s_/ U  V . \» k
KlJ  \¡J
P  " e-"' •-•- ' ;-v.
Vü* W  Sba 'k*/
en fundidos sometidos s secado y sin socar, Figu­
ra 31 y, con electrodo de acero. Bn el mismo bailo, 
se trsssron también las correspondientes curvas - 
con soluciones 1.10*3 y g.10*3 fracción molar de 
FeClg. Como se observa en las figuras la intensi­
dad limite de las ondas polarográflesa aumenta al 
aumentar la concentración del PeClg en el fundido.
La representación gráfica de B frente a - 
log *P ~ A dá rectas de pendiente bastante simi­
lar, cuyo valor de o(n oscila en torno a 3, lo 
cual coincide con el valor observado anteriormen­
te en laa curvas sin concentración adicional de - 
PeCl3.
Al aumentar la concentración de PeClg, - 
loa potenciales iniciales ae desplanan en sentido 
positivo como ea de preveer para un electrodo de 
Fe en solución de sus iones.
Como el potencial de disolución de Fe a - 
Fe ea el más negativo, (41) la disolución de - 
laa muestras ae debe de realinar en forma de io­
nes ferrosos en la nona anódiea mientras que en - 
la nona catódica ae verifica la reducción del Og.
M t Og 1 4 e~ —  y. 20*o del agua 4 ..
ttgO 1 2 e" _______ ► O* 1 Hg
CNe
o
<
£
600 °C
0.002M CUFe
CUFe0,001 M
0.000M CUFe
600 800 1000 1200 U00
Fig 31 
Galvanostática 
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Sin secado
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M=fracción molar de CUFe
las reacciones ssrían:
£  2FeO
PaO 4. Ha
B1 PaO an presencia da oxldantea, a altas 
tenperaturaa» aa laaatabls oxidándose a Magnetita» 
Peg04t y por ulterior oxidación a PegOg lo cual - 
explica la preaencia de eetoe óxidoa en la corro** 
aión química descrita en la primera parte de eate 
trabajo.
Bstoa óxidos son poco solubles en este 
fundido» aunque ai lo suficiente para producir 
una concentración de ionea Pe*** junto al electro 
do» que es la que se manifiesta ea la onda de di­
fusión de las curvas catódicas de polarisaeidn y 
que aumenta con la solubilidad del óxido al aúnen 
tar la temperatura.
Como ya se indicó para el hierro» el ida 
Pe*** también puede actuar como deepolarlsador - 
aegún:
» *** . - „ 111Fe l e     PerTT
a p.  + oa -
P. + HjjO —
••t« reacción posee un pottneial ñorpal bastante 
positivo sn la ssris electroquímica ds metales - 
sn si auténtico LiCl-KCl, lo cual hacs actuar si 
ión Pe444 c o p o  un fusrts oxidante» La reacción - 
catódica viene determinada por si procsao más - 
lento, qus sn sats caso sa la difusión dsl dsapo 
lariaants Fe444 hacia si slsctrodo c o m o  aparscs 
sn laa curvas ds polarisaeidn catódicas traaadas.
Si as rsprsasntan log ip frsats a 1/T as 
obtlsns una liaea rscta sinllar a la obtsaida sn 
loa ensayos con si hierro (véase figura 18), a par 
tlr ds la cual as obtlensa ds la energía ds actjL 
vación ds difusión ds 9- 0,8 Kc.mol""4 , lo cual • 
confirma Igualmente qus la rslaclón entre inten­
sidades limite ds difusión y temperatura ss dsl 
tipo*
iD - K
como ss ha demostrado sn los estudios ds corrien­
tes ds difusión sn varios sutóeticos ds cloruros 
fundidos. Bate valor ds la energía ds activación 
ss del mismo orden que si obtenido para Bi, Pb, y 
U sn este sutéctico (69).
Si •• comparan laa curvas ds polarisaclóa 
galvanostiticas dsl hierro, figuras 7 y 9, con - 
las correspondientes del acero, figuras 99 y 29, 
se observa, en todos los casos y a cualquiera de las 
temperaturas de experimentación: 400, 900 y 600°C, 
que la altura de las ondas en las curvas de pola- 
rixación del hierro es mayor que ea las del acero.
Las mayores alturas de onda en el caso 
del hierro, no están en coatradiclón con que las 
velocidades de corrosión sean mayores ea el acero, 
sobre todo en los primeros tiempos de experimenta 
ción y conforme aumenta la temperatura, ya que, - 
si tenemos en cuenta que las Impurexae del acero 
recubrirían la lámina de una capa de óxidos (MnO, 
SiOg, etc.) que dificultarían el libre acceso de 
los iones férricos a la misma, la difusión de los 
iones a través de esta capa iateferirla con la - 
difusión de los iones en la fase liquida, con lo 
cual, el proceso no vendría regido sólo por la - 
difusión en dicho medio liquido y las intensida­
des límites de difusión no serian exactamente pro 
porclonales a la concentración de iones Pe444 en 
la disolución.
IX.- CURVAS PB POLARIZACION P0TBHCI08TATICA8
9.X•- IRTRODUCCIOB
B1 estudio del comportamiento electroquími­
co de los metales en medios fundidos por medio del 
trasudo de curvas a poteneial conatante, está toda­
vía poco extendido y son muy escasos los trabajos - 
publicados al respecto. Bn disoluciones acuosas, 
por el contrario, es una técnica bastaste frecuente, 
que ha permitido establecer toda una teoría inter­
pretativa lo suficientemente fundamentada para que 
los estudios realisados y la interpretación de los 
mismos pueda ofrecer toda clase de garantías.
Ba el eutéctico L1C1-KC1 fundido (SIS) se - 
han estudiado, valiéndose de la técnica poteaciost^ 
tica el comportamiento de halogeauros metálicos - 
(HggClg, AuClg, PtCl4 , CeCl^), óxidos metálicos - 
(CttO, TljOj, PtjOj, PbOg, Pbg04) y sulfuros (SCu, - 
SPe, SAu, SHg), disueltos sn el mismo y utillsando 
como electrodos de referencia el ds Ag/AgCl ó Pt/ 
/PtCla .
Bn el m í s m o  bailo fundido, LiCl-KCl, y regu- 
lncdo loo potenciales dol oloctrodo con un potencien 
tato, han nido estudiados loa potenciales de oxida­
ción de distintos Metales (Au, Pt, Pd, C, Mo, Cu, - 
Ta, W) (49) viendo la influencia de la presión par­
cial de oxigeno, p 0", sobre dichos potenciales.
Bn la mésela eutéctica ternaria de carbona- 
tos (LlgCOg, NagCOg, KgCOg), ea el intervalo de ten 
peraturas 600-700°C y utilisaado c o m o  electrodo de 
referencia el de Ag/AgCl (§0, SI), se has trasado - 
las curvas de polarisaeidn poteneiostdtiea de dlve£ 
sos Metales (Au, Pt, As-90 % Pd, Ag, Ni) y aceros - 
tipos 347 y 304, estableciendo los potenciales de - 
corrosión de los m í s m o s  en dicho fundido y observan 
do que loa aceros son Menos reactivos ea ese Medio 
que el Ni y la Ag.
Se observan sosas de pasividad de estos Ma­
teriales en algunos potenciales y se establece que 
el deeplasaMiento de los potenciales de corrosión - 
está condicionado por el equilibrio
COj" t  » C09 4 O"
ea los carboaatos, qus se 
MÓsferas de Ng-CO y COg-Og
Intentando determinar lai posibles sosas 
de pasivacldn dsl acerot motivo do sote estudio» 
que so sos apreciadas eos ios curvos golvoaostd— 
ticos y pretendiendo completar lo iaformoclés do 
que os dispone do su comportamiento» dodos los - 
ventajas de método potenciostático» se boa tros» 
do los curvos de polorisociéa potenciostéticas - 
del ocero en el eutéctico LiCl-KCl» como antes - 
se ha hecho coa el hierro*
9.2.- METODO P8 TRABAJO 
9.2*1*- PARTB BXPBRIMBKTAt Y PKOCBDIMIBNTO SBOUIDO
Con el potenciostoto tfenfcing. tipo
6439 TRf citado» y coa el dispositivo experimea, 
tal y técnico descrito ea el aportado» correspojk 
diente al tronado de los curvos de polorisociéa 
golvoaostátioos se boa trosode los poteaciostátjL 
eos del ocero en el eutéctico tiCl-KCl» fundido» 
a distintos temperaturas.
Como electrodo de referencia se bo usado 
el de Ag/AgCl» como auxiliar uno barro de grafi­
to y como electrodo de trabajo uno lamino de ace 
ro de 1 cma de superficie» perfectamente limpio 
y pulido.
Con objeto de determinar le Influencia 
de la humedad eobre la corroalda electroquími­
ca del acero» ea fofma similar a como se ha h¿ 
cho hasta ahora» se han realisado dos series de < 
perimentos coa secado de las sales a alto vado» 
eegdn el procedimiento descrito» y otra con el - 
vacio de una bomba rotatoria.
9.3.- EXPOSICION T DISCUSION DB RESULTADOS
tas curvas de polerlseción traaadas con 
electrodos de acero a las temperaturas de 400» 
300 y 600°C» en bahos del eutéctico tratado por 
el método de secado y sin dicho tratamiento» se 
representan en las figuras 33 y 34. En todas - 
ellas aparecen ondas de dlfusién cuya altura au­
menta coa la temperatura.
Al llegar a valores de potencial entre 
1.3 y l.S V las intensidades crecen rápidamente 
y se obtiene» como se ha visto en los estudios 
descritos hasta el momento la nona de las curvas 
correspondiente al depósito de un lón alcalino.
Como a estas temperaturas las curvas de 
polarlsación no han sido muy reproduclbles» no 
es fácil establecer un estudio comparativo entre
O 600 °C 
o 500 °C 
© 400 °C
500 700 900 1100 1300 mV
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!«• curva» obtenida» coa fundido deshidratado y 
ein deshidratar. De teda» maneras, ee ha «pre—  
ciado que no eaiete una diferencia significati­
va entre lee altura» de donde ea uno y otro ca­
so, lo cual sugiere que el secado, realiaado no 
debe afectar en grado aotable al fenómeno de d¿ 
fusión que la onda representa.
tos poteaoiales de corrosión establllsg 
dos, correspondientes a densidad de corriente - 
cero, oscilan entre 0.3 y 0.45 V, aumentando a 
medida que disminuye la temperatura.
Aunque no se ha representado gróflcamejn 
te, en este caso, como ocurría coa el hierro, - 
el trasude de las curvas de polarisacióa a po­
tenciales decrecientes (negativos) manifiesta - 
uaa histéresis que se debe segúramenos, a la ag, 
cióa reductor» de los iones alcalinos deposita­
dos, sobre los loaos que hay ea la disolución - 
que rodea si electrodo.
tas curvas de polarisacióa aaódiea del 
acero a estas temperaturas (ver las correspon­
dientes al hierro), asi como las catódicas re­
presentadas ea las figuras 34 y 33, no presen­
tan sonae características de pssivacióa del 
electrodo al disminuir el potencial catódico -
(al aumentar al anódleo al electrodo ce dieselve 
indefinidamente)•
9.4—  CINETICA DHL PftOCBSO
La representación gráfica de log
i
frente a mV, aegán la ecuación Heyrowsky-Ilkovich, 
ya expuesta, preeenta en todos loe caeos lineas 
rectas cuya pendiente varia con la temperatura.
Los valores de tfja calculados con estas 
pendientes son aproximadamente 3, lo mismo en ex 
perimentos con secado que an aquellos sin secado 
previo de las sales.
Con objeto de comprobar, como ya se bise 
coa la» curvas galvaaoetáticas y potencloetáti—  
cae del hierro, si la onda era representativa de 
la difusión de los loaos férricos procedeates de 
la corrosión espontánea de la muestra se han tra 
nado a óOO°C y coa electrodo de acero las oorre¿ 
pendientes curvas poteadostátlcas coa solucio­
nes 1.10~3, s.io-3 y 10.10*3 fracción molar de - 
PeClg. (No se haa dibujado setas curvas por ser 
similares a las obtenidas coa electrodo de hie­
rro) .
Como ora do proveer, la lateaaidad limite 
de lea oadae aumenta eea la eeaeeatraeiéa de PeClg 
aunque no proporcionalmente y loa potenciales de 
equilibrio iniciales se desplasaa ea sentido posi­
tivo.
Los valores de <*» calculados a partir de 
dichae ondas y ea forma análoga a como se ha becbo 
coa lae curvas obtenidas en bafioe sin adición de 
PeClg dan igualmente 3, como era de esperar si el
ión que se difunde es
Haciendo la eepreeeatadón gráfica de log. 
Í0 frente a 1/T se obtleaea ea ambos casos liaeas 
rectas que confirmen el que la relación entre lo 
y T sea del tipo de Arrhealus ya conocida.
Los valores de la energía de activación - 
calculados a partir de dichas rectas daa 9.1 y - 
8.5 Kc.mel~* para bafioe sometidos a secado y d a  
secar respectivameate. fistos valores de la» ener­
gías de activación son bastante similares a los - 
que se obtienen a partir de las curvas galvaaosd 
ticas y aproximadamente de doble magnitud a los - 
que se obtienen para el hierro ea estas mismas - 
condiciones•
Si se comparsa estas curvas de polarice—  
clóa del acero con lae del hierro obtenidas en es
tas mismas condiciones (Pifaras 18 y 17), se obser­
va que en las trasadae eos sales secadas previamen­
te las altaras de las ondas de difasida son mayores 
ea el hierro que en el acero, excepto a 600°C; lgaaJL 
mente, ea los experimentos reallsados sin deshldrs- 
taclón de las sales; estas ondas de difusión prese 11 
tan una mayor altura ea el hierro que ea el acero.
Bn loe experimentos reallsados sin secado - 
previo de las sales, los componentes del acero for­
marían óxidos, especialmente el 81 que se difunde - 
rápidameate, y que recubrirían la lámina (83). Beta 
capa un tanto pasivante dificultarla la difusión de 
los iones férricos eatre la lámina y la disolución. 
Bn el hierro, por el contrario, la difusión no se - 
verla entorpecida de seta manera, coa lo cual la «1 
tura de la onda aparece bastante mayor y a su ves - 
también mayor que la que se obtiene con sales seca-
X—  CORROSION DHL AC8RO BN VAPORB8 PB L1C1-KC1
10.1—  INTRODUCC ION
Bl estudio de le corrosión de soeros per
le acción de gases y vapores eatraBa una mayor
dificultad que el del hierro. Bata dificultad - 
parte del hecho de que los distintos elementos 
que entran a formar parte del acero influyen de 
distinta manera ea el proceso, considerados como 
elementos aislados, asi como la presencia de uno 
junto al otro puede tener una influencia que fa­
voreces ó inhiba el ataque del mismo.
Bn la reacción de aceros con oxigeno y - 
nitrógeno, (83) está demostrado que tiene lugar 
una descarburación. Bl carbono en presencia de 
oxígeno forma CO Ó COg, que al evolucionar a lo 
largo y a través de la capa protectora de óxidos 
de hierro dé lugar a la rotara de la misma pro­
duciendo en la mayor parte de los casos grietas
y fisuras. Bsto ocurre cuando la capa de óxido - 
formada es bastante gruesa. Cuando la capa es fi 
na ( <c 1 ,000X) dificulta la evolución del 00 y - 
entonces ln resistencia a la oxidación es tan al 
ta como la de un acero al cromo.
81 •! contenido en 81 (83) de ea acero eetá 
dentro del «argén (3-10 % la reolateacia del «lo«o 
a la corroaldn del aire ee «ayor que la del hierro 
poro ea el intervalo de tenperatorae 890-1»000°C. 
Cuando el porcentaje de 81 ee «eaor» eo preeeacla 
ee perjudicial aunque no afecte notablemente la ve, 
locidad de corroaldn.
Cantidades de fdeforo entre 0.01 y 0.1 % di» 
«lnuyea la reeieteacia a la oxldaclda del acero. - 
(83) Bate efecto queda práetieaaeate inalterado coa 
contealdoa «ayorea del «lana.
Bl Ma» debido a au alailitud de poepiedadea 
coa el Fe (63)» influye «uy poco ea la corroaldn - 
del acero» igualaente ocurre con el Ni, «ientraa - 
que Al y Cr» en general» dificultan ea gran «añera 
la corroaldn del acero porque for«an» a«boe» capea 
de dxidoa euflcienteaente protectoraa que Impiden 
el acceao del oxigeno beata la auperflcie del «la- 
no.
La corroaldn de acerca por otroa gaaaa dla- 
tintoa del oxigeno eatd condicionada por la compo- 
elclda de la atndafera ea cuanto a prealoaea par­
ciales de loa gaaaa que la integren» aai cono lea 
condlcionea experiñeatalea ea que tenga lugar el 
ataque de la «centra•
La oxidación da aceros 18-8 (nomenclatura 
espaRola) por la aecida de oxigeno y Ralogenuros 
de eodio a elevadas temperatnrae (893-7dO°C) pre 
aenta un rápido ataque iatergranular basado ea la 
formacida de una palicala as protectora de RagCrOg 
por reacoida de balogeauro sddico y Og esa el CrgOg» 
Cr y CrggCg. Bata reaeeida transcurre de tal atañera 
que con el CrggCg es aiás rápida que con los otros 
componentes del acero*
Ba los aceros austeaiticosj como el CrggQg 
está depositado ea los bordes del grano» el ataque 
iatergranular del metal es fuerte* Bn los aceros - 
ferráticos ea que no está el CrggCg ea estos bor­
des» no tiene lugar el ataque iatergranular*
Ba ambos casos» austeaiticos y ferráticos» 
la oxldaclda superficial está caracterisada por la 
formacida de una delgada capa ao adbereate de pro­
ductos de corrosida*
Tasto el ataque iatergranular como el supe£ 
flcial eupoae la emigracida del Og y de los vapo­
res del NsCl por la superficie metálica* Bs Idgico 
peasar que el ataque superficial ejerce ea la dete 
rloracida del metal meaos latineada que el later- 
graaular•
Bl NaF causa uaa corrosión do mayor orden 
que el NaCl y NaBr. Bl ataque superficial es me­
nor coa NaBr* Las tres sales proporcionan uaa a¿ 
mósfera muy corrosiva*
81 ataque por todos estos halogenuros es 
más rápido ea los aceros coa bajos contenidos ea 
carbono que ea los de alto*
Como el empleo de halogenuros alcalinos - 
fundidos es hoy dia frecueate y sus vapores eje£ 
cen una intensa acción corrosiva sobre los ace­
ros ; con objeto de completar el estudio de corro 
sióa química y electroquímica realisado coa el - 
acero ea bahos del eutáctico GILl-ClK fuadido y 
pretendiendo ampliar los conocimientos de que se 
disponen respecto al comportamiento de sua vapo­
res» es por lo que se encontrará justificado que 
se incluya este estadio ea el conjunto de este - 
trabajo*
lO.B.- MBTODO 01 TÜBAJO
10*9.1*- PARTB BXPBBIMBNTAL Y PBOCBDIMIBIfTO 8 BOU IDO
No es necesario describir nuevamente toda 
la técnica experimental y el procedimiento de -
trabajo» ya que como ao indicaba coa el estudio 
homólogo referente al hierro» es idéntica a la 
seguida ea los estudios de corrosión química. La 
óaica diferencia estriba ea que las muestras ea 
lugar de estar sumergidas ea el fundido se encue£ 
traa suspendidas unos 8 cm por encima de la su­
perficie del mismo.
10.8.- ESTUDIO PB LAS CURVAS PB CORROSION
Siguiendo la pauta marcada a lo largo de to­
do este estudio» se han realiaado experimentos se­
cando previamente las sales a alto vacio y sin se­
carlas. Las temperaturas de trabajo han sido de - 
400, 500 y 600°C.
A dichas temperaturas se han trasado las - 
curvas isotérmicas de velocidad de corrosión de 1|  
minas de acero perfectamente pulidas» coastataado 
las pérdidas de peso que sufrían las mismas someti­
das a la acción del eutéctico LiCl-KCl a dictiatos 
tiempoc.
De la misma manera que en los experimentos 
similares reclinados coa el hierro» ea aquellos - 
ensayos reclinados coa sales previamente secadas»
la célala experimental aa mantenía a vacío durante 
todo al tiempo y ea aquellos otroe ea que las sa­
lee no habían sido secadas toa exhaustivamente la 
atmósfera de trabajo eré de Ng.
La representación gráfica de las variaciones 
de velocidad de corrosión coa el tiempo queda ex­
puesta en las figuras 31 y 86 respectivamente. Bl 
tiempo está expresado ea horas y las velocidades - 
de corrosión en mg*em~&.h~*.
Como ea oasos anteriores no se ha dibujado 
el tramo de las curvas comprendido entre i y 19 ho­
ras» porque en todo él» las velocidades de corro­
sión son prácticamente constantes.
Bn todas las curvas de aprecia ua incremen­
to de la velocidad de corrosión con la temperatura. 
Bate aumento es más considerable entre las tempera­
turas de 600 y 600°C que entre 400 y 600°C.
Bn los ensayos reallsados sin secado previo 
de lae sales y a temperatura de 600 y 600°C| ea - 
la primera hora de experimentación la velocidad - 
de corrosión disminuye bruscamente» a partir de - 
este tiempo y hasta 6 horas lo hace más lentamen­
te y entre 6 y 19 horas la corrosión permanece - 
constante. Ba la isoterma de 400°C se manifiesta una
éo -
5321 t(h)
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tal diMlaniiÓfi da la earraaida qaa al cabo da I 
horaa paeds considerarse imperceptible*
Ba laa isotermas obtenidas coa aalaa dsah¿. 
dratadae, laa velocidades aa aoa taa altas, aa la 
primara hora da experimentación, como aa laa qaa aa 
obtiaaaa aa laa otraa oeadieloaaa y por lo taato - 
la ealda da velocidad aa aata aapació da tiempo no 
aa taa branca. Laa valoaidadaa da corrosión, aa aa 
ta cato, para al miaño tiampo y tamparatara aoa a« 
yoraa aa todo al intervalo da tiampo qaa laa qaa - 
aa obtiaaaa oon vaporea da aalaa ao deshidratadas.
Comparados aatoa valoras da valoeidad da c£ 
rrosida coa loa obtaaidoa por nosotros miamos aa - 
la corrosión da maestras da aata mismo acaro por - 
la acción dal aire a astas mismas tsmpsraturas aa 
obaarva qaa a 400 y 800°C aa obtianaa valocidadaa 
da corrosión aproximadsmsats doblan an laa maaatraa 
tratadas con vaporas callaos qaa an aqaallaa co­
rroídas an atmóafara da oxigeno.
Loa valoras da valoeidad da corrosión qaa 
aa dadacaa dal trabajo da Piakariag-Baeh-Fontaaa
(60) conaldarando como prodacto da oxidación sólo 
Pej04 para acarón lS-g9 aa atmóafara da oxigeno y 
ClKa, aoa relativamente mayaras qaa loa obtenidos 
an aata catadlo con al acaro al carbono P-lll aa 
atmóafara dal satóctlco L1C1-KC1.
Finalmente, comparando laa isotermas 4t ve­
locidad de corrosión del acero corroído en vaporea 
del eutóctico en estudio coa las obtenidas para el 
hierro en este mismo medio, se aprecia que a laa - 
temperaturas de 400 y 500°C las velocidades de co­
rrosión son mayores en el hierro que en el acero - 
mientras que a 600°C estas velocidades son mayores 
en el acero que en el hierro. Lo anteriormente di­
cho se cumple lo mismo en los experimentos realisa, 
dos con secado de las sales a alto vacio, que en - 
aquellos otros en que las sales no han sido secadas 
tan exhaustivamente.
10.4.- CINETICA PB LA CORROS10W
Aunque cuantitativamente la corrosión del 
hierro y del acero discrepe, donde el punto de - 
viata da la cinética de la corrosión aoa procaaoa 
bastante similares.
La ecuación cinética rapraaentatlva dal pro 
ceso an loa primaros tiempos de corrosión aa la co 
rrespondlente a una ley parabólica. A partir de - 
eatoa tiempos, como aa aprecia en la observación 
de laa isotermas dd velocidad da corrosión, la - 
ecuación es la rapraaaatativa da una variación 11, 
neal de la corrosión.
La representación gráfica dal intervalo da 
tiempo aa que la cinética corresponda a una ley - 
parabólica queda expuesta aa la figura 37. B1 pa­
so dd acaro corroído por unidad da superficie está 
expresado aa mg.cm* y al tiampo aa horas.
Como pueda obaarvaras an dicha gráfico, a 
600°C la corrosión sigua una ley parabólica hasta 
un tiempo da S horas, a I00°C durante 4 horas y a 
400°C hasta unas tras horas aproximadamente.
A partir da dichos tiempos y como ya aa ha 
expuesto antas, laa valocidadaa da corrosión son -
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práetieanaata coaataataa, cladticaxaata «1 procaeo 
aatá regido por «aa lay li&aal.
La acuacida parabdlica repreeantativa 4*1 
procaeo •• dal tipos
g8 - Kt
Calculada K c o m o  pendiente da la repreeea* 
tacida ga - t (Figura 37) para cada uaa da laa tan 
paraturaa y rapraaantaado K freate a 1/T aa obtie- 
na uaa liaaa recta.
La acuacida da la qaa dicha racta aa au re* 
praaaatacida gráfica aaria dal tipos
K' ■ / «
Co m o puado varee» la paadiaata da la racta 
dá la aaargia da activacida. B1 valor da B calca* 
lado aa aata caao aa da 87.8 Ic.aol*1 .
Loa valoraa da aataa coaataataa para laa 
layaa parabdlicae a o m  1.01 a 10*i0, 4.6 x 10*w  
9.4 x 10~* (§*♦ l"^), que corraapondan a laa
tenperaturae da 400, 800 y 600°C raepectivanante.
La energía de activación calculada para al 
tramo #n que la cinética ae rige per uaa ley li­
neal , ecuación:
g - Kt
di el valor de 3 ftc*«el^ como expreaióa de que la 
corroaión tiene lugar mié fácilmente que en loa 
tiempoa icicialea.
Laa rectaa representativas de laa ecuaoio- 
nea cindtieae no lian aido repreaentadaa en el ca­
no del acero corroído por vaporea de aalea que no 
han aido deahidratadaa a alto vacío porque el pro­
ceso transcurre en forma similar el tratado aaterlo. 
mente.
B1 mecanismo de este proceso de corrosión en 
atmósfera salina se puede explicar de modo análogo 
al descrito en la corrosión del Pe en el mismo am­
biente » teniendo además en cuenta la influencia de 
loa demás componentes del acero.
Ya se ha expuesto es la introducción» que 
el CO y el C6p formados pueden dar lugar a la So- 
tura de la capa de Óxido formada y que el 8i0g» que 
se forma con anterioridad al Óxido de hierro» por 
acción de la temperatura se craquea y puede dar -
lugar a la creación da gáietas y fisuras aa la pa- 
licula da oxidación*
Ba laa primeras horas da experimentación» - 
3 A 6, la oapa da productos da eorroaida permanece 
rá adherida a la lámina y al proceso estará regido 
por al transporte da material a través da la capa 
antedicha, (ley parabólica), a partir da actos tióm 
pos asta capa se desprenderá y la reacción estará 
controlada por la reacción latarfacial aa la que - 
los raactantas atraviesan seguramente uaa ligara 
capa da óxido (cinética da corrosión lineal).
B1 análisis por Bayos X da los productos da
o
corrosión que se obtiene a 700 C dá los mismos re* 
cuitados que aa la corrosión dal hierro. Coa los • 
vaporas da salas sometidas a sacado se obtiene ma¿ 
netita, L1C1 y KC1 coa los vaporas da salas sin s¿ 
car se obtiene uaa masóla da magnetita9 hematlta9 
LiCl y KC1.
ta ausencia total da Nustita sigua confir­
mando la inestabilidad termodlnimlca a astas tem­
peraturas» an presencia da cloruro alcalinos» dal 
óxido ferroso.
Ba lo. aaaayoa «la ....do d. la. aalaa, .1
agua y O», qua exiata «a al aadlo actuarla c o m o -
oxidantes que favorecen igualmente el proceso y 
se obtienen además de FegOg» el FegOg que corres­
ponde a un estado más alto de oxidación.
B1 que a las temperaturas de 400° y de - 
50O°C la corrosión sea mayor en el hierro que en 
el acero9 mientras que a 600®C lo sea mayor en el 
acero» es perfectamente explicable» si se tiene - 
en cueata el comportamiento de los demás componen^ 
tes que entran a formar parte del acero. B1 sili­
cio» como ya se ha expuesto» forma Inmediatamente 
SiOg» que rdcubriría la lámina protegióadola en - 
determinada masera de la corrosión» cuando la tem 
peratura no es muy alta y esta capa no se ha roto 
(corrosión menor en el acero). Cuando la tempera­
tura aumenta» ÓOO°C» esta película se craquea y - 
la corrosión aumenta rápidamente (corrosión menor 
en el hierro)•
81 carbono» aunque de otra manera» ejerce­
rla una influencia muy similar a temperaturas más 
bajas la presión pardal del Qo formado seria pe­
ques a » pero» al aumentar esta» el monóxldo evolu­
cionarla más fácilmente por la capa de productos 
de corrosión produciendo poros ó roturas en la - 
misma•
Igual que ocurría coa el hierro y como que­
da manifestado en la figura D en la corrosión del
FIGURA D
Acero F-lll corroído en vaporee del eutdctico 
L1C1-KC1» a 600°C durante 3 horas.
500 X Ataque Nital.
acero el preetio transcurra según un «taque cas 
fuerte penetración intergraaular•
tea bordee de graao actuarán como sones - 
aaódicas emitiendo iones de hierro» mientras que 
en el centro de diohos grenoe tendrá lugar la r¿ 
dueelóa del componente absorbido que actuará co- 
mo oxidante.
8e puede concluir» pues» que en la corro­
sión de este acero» que por su composición y com­
portamiento metálico es muy similar al hierro» - 
actúan como factores más importantes en el proce 
so las mismas reacciones y factores que influyen 
en la corrosión del hierro» debiendo considerar­
se además las perturbaciones e interferencias in­
troducidas por la presencia en la muestra de las 
pequeSas concentraciones de elementos que compo­
nen la aleación.
XI.- CONCLUSIONES
1*.- El hierro y el ecero en oontneto con el auténti­
co LiCl-KCl fundido ee corroen n mayor velocidad 
que en contacto coa el aire» formando el mieme - 
tipo de óxidos! magnetita y hematita, en el in­
tervalo de temperaturas 400-700°C.
2*.- B1 hierro y el acero se corroen Igualmente en - 
presencia de los vapores salinos del autéctico -
i
en grado mucho más notable que en atmósfera de - 
aire» formando los óxidos antedichos.
|
| 3*.- En ambos caeos» esta corrosión sigue las mismas
| leyes ciáéticas que la oxidación del hierro y
acero el aire» es decir» se rige por una ley pa­
rabólica que con el transcurso del tiempo o por 
aumento de temperatura se transforma en una ley 
lineal.
4*.- La corrosión del Fe y acero en estos medios se 
realixa a través de un mecanismo electroquímico» 
que está controlado por la difusión de los des­
polaríceseos catódicos» en este caso los iones 
Pe***» procedentes de la corrosión espontánea de 
dichos materiales.
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